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内容概要
本論文は、飛行時間型低速イオン散乱装置の設計製作と、それによる表面構造解
析の研究をまとめたものであり、 8 章より構成されている。
以下、各章毎にその内容の概要を述べる。
第 1 章では、本研究を行うに至った背景を述べ、本研究の目的及び、表面研究に
おける本研究の占める位置を明らかにした。 本研究では、従来の低速イオン散乱法
の持つ、 (1)入射イオンの散乱過程における中性化の確率が未知であるための暖昧
さと、 (2) 通常は表面水素の検出が不可能であるために、表面現象における水素の
役割を無視している、というこつの主な問題点、を同時に解決するために、飛行時間
方式でエネルギーを分析し、後方散乱粒子と前方反跳粒子の同時測定が可能な装置
を製作した。この装置を各研究対象に応用し、得られた新しい結果の概要を述べ、
それぞれについて述べる各章間の関連を示した。
第 2 章では、低速イオンと国体表面の聞の散乱過程の基本事項について述べ、表
面研究におけるいくつかの優れた特長を示す。後方散乱粒子を検出する ISS 法によ
る表面の組成分析や構造解析の有効性と問題点を述べる。特に、散乱条件を直衝突
条件に限定した場合 (ICISS )における、定量的構造解析手法としての利点、を述べ、
完全な直衝突条件を実現するために本研究で試みた工夫について説明する。また、
前方反跳粒子を検出する ERDA法による表面軽元素、特に表面水素の分析について他
の手法と比較しながらその特長を示した。
第 3 章では、新しく作成した飛行時間型低速イオン散乱 (TOF-ICISS/ERDA) 装置
と実験手法について述べる。一次イオンビーム(パルスビーム)を直接検出するご
とにより、パルスビーム形成系と飛行時間測定系の性能を調べを行い、設計通りの
性能を確認、した。
第 4 章では、 TOF-ICISS i去を、 Si(111) 面上のAg薄膜の構造解析に応用した結果
について示した。室温蒸着時に成長するAg (111) 面に対して、実験結果とシミュレ
ーションを比較するごとにより、基板Siの結品方位と一致する A-domain ( Ag(111) 
[12] ISi (111) [112] )と、表面に垂直な軸の周りに 180。回転している ß-domain
( Ag (111) [T 12 ] 1 S i (111) [112] )の混在するダブルドメイン構造を形成するごとが
分かつた。また、このときのA-dimain と ß-domainの構成比率を求めた。高温基板蒸
着時に形成される J3-Ag表面に対しては、構造モデルの決定を試みた。 Agの被覆度
が2/3 MLのモデルでは、基板Si原子の変位にかかわらず実験結果を説明するごとが
できず否定された。被覆度が1 MLで、 Ag原子同士の原子間距離の短いトライマーを
形成するモデルと、距離の長いトライマーがハニカム構造を形成するモデルの二つ
のモデルを限定することはできなかったが、いずれのモデルに対しても、従来支持
されていた Ag原子が基板Si原子の間に沈み込んだモデルは否定された。
第 5章では、水素終端Si (111) 表面上のAg薄膜の成長過程と、その結品構造につ
いて、後方散乱法 (ICISS )と前方反跳法( ERDA) を組み合わせて行った研究の結
果について述べる。低速イオンビームをプロープとする ERDAが、表面最外層に敏感
で、高感度に、非破壊的に表面水素を分析するごとができるととが分かった。しか
も、短時間で測定でき、表面状態の変化する試料に対して、その変化の様子をその
場で観察するごとができる。水素終端表面上にAgを蒸着したときの、反跳水素強度
の変化より、吸着水素が成長したAg薄膜と基板Siの界面に存在するごとが分かった。
また、 ICISS の測定より、水素終端表面では基板温度が高温の場合でも、蒸着した
Ag原子の凝集は抑制され、清浄表面上とは異なる成長様式で成長し、 Ag (111) 面が
エピタキシャル成長することが分かった。さらに、清浄表面上に室温で成長したAg
( 111) 面がダブルドメイン構造を形成するのに対して、乙のとき成長したAg(111) 
面は、基板Si (111) 面と結品方位の揃ったシングルドメイン構造を形成するごとが、
初めて見いだされた。
第 6 章では、低速イオン散乱法の持つ問題点を明らかにし、さらに新たな可能性
を示すために行った計算機シミュレーションの結果について述べる。 Ag (111) 面で
の散乱過程に対するシミュレーションを行い、実験より得られたスペクトルと比較
しながら、多重散乱効果と深い層での散乱の寄与について述べる。また、表面近傍
での散乱過程において、低速イオンビームにおいても、高速イオンの場合と同様に
結品輸方位に沿って進むチャネリング現象を見いだした。散乱粒子や、表面数層の
透過粒子の方位の三次元分布を計算することにより、結品構造を反映したブロッキ
ングパターンを得た。ごれらの発見や試みから、低速イオン散乱の表面解析手法と
しての新しい可能性を示した。
第 7 章では、アルゴンイオン衝撃による Si(100) 表面の損傷について、低速イオ
ン散乱法を適用した結果について示した。アルゴンイオン衝撃を行う前の清浄表面
一 11-
では、散乱粒子スペクトルは、表面構造を反映し入射条件に大きく依存する。結晶
軸に沿って入射したときには、チャネリング現象のため散乱強度は非常に小さくな
り、また結晶軸からずれて入射したときにはフォーカシング効果(入射ビームのタ
ーゲ ット原子への集中の効果)により、散乱強度は大きくなりスベクトルの形状も
大きく変わる。表面の損傷と共に、スベクトルの形状は変化し、表面損傷の程度を
見積ることができる。また、損傷表面の熱処理による回復の過程も、同様の手法で
解析できる 。 イオン衝撃の条件(照射量、照射角)による、表面損傷の程度の違い
についても示した。低速イオン散乱法の新しい適用を示した。
第 8 章では、本研究によって得られた結果を総括した。
一 111 一
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第 1 章緒論
半導体集積回路の進歩にともない、素子の微細化や高集積化が進み表面研究の重
要性はますます増してきている 。 半導体メモリーの分野においては、そのセルサイ
ズはすでにミクロンオーダーにまで至り、最小線幅についてはサブミクロンオーダ
ーとなっている。 さらに 、 サブミクロンオーダーでの多層化も進みその特性の向上
の意味からも、またさらなる微細化のためにも、半導体表面や半導体/金属界面の
よりミクロな尺度での理解や制御が必要である。
結晶の表面では、 国体内部と異なる構造(超構造)や組成(表面偏析)になるこ
とがしばしば観測される 。 ごれらの現象は、固体表面上の薄膜の成長に対しても大
きな影響を与えている 。 乙れら表面研究の重要性は、 工学のあらゆる分野で認識さ
れ各種の研究が行われているが、未だ十分解明されていない現象も数多く存在し、
研究の発展が待たれている 。
表面の解析手法としては、プロープに電子、イオン、 X線、光等を用いる多くの
手法がある 1 . 2) 。電子線回折法 (LEED、 RHEED、 TED) による二次元周期構造の解析
は、表面構造解析の基本であるが、構造モデルを決定するには動力学効果 (dynam­
ical effect )のために、解析は困難である。オージェ電子分光法 (AES : Auger 
Electron Spectroscopy )は、表面組成分析には有効な手法であるが、直接構造解
析を行うには有力な手法となり得ない。表面電子状態の情報を与える紫外線光電子
分光 (UPS )や X線光電子分光 (XPS )、電子エネルギー損失分光 (EELS) も間接
的構造解析手法に過ぎない。高速イオンをプロープとした方法は定量牲に優れ、ラ
ザフォード後方散乱法 (RBS : Rutherford Backscattering Spectrometry) では、
数千 λからミクロンオーダーの組成分析に威力を発揮している。チャネリング法で
は表面原子の変位を定量的に求めるごとも可能であるが表面層に限った構造解析に
は不向きである。
低速イオン散乱法 (ISS : Ion Scattering Spectroscopy )は、 D.P.Smith 3) に
より提唱されて以来、表面最外層に非常に敏感な手法のーっとして、表面構造や組
成の解析に応用されている 4 -8) 。しかし、研究が進むにつれていくつかの問題点も
明らかになってきた。 その一つに、入射イオンの中性化の問題ト 13) がある。従来
プロープとしては、 He+ や Ne + のような希ガスイオンが用いられ、散乱粒子の検出
には、静電型エネルギ一分析器が用いられ、荷電粒子のみを検出していた。希ガス
イオンは、そのイオン化エネルギーが金属の仕事関数よりもはるかに大きく (He : 
24.6 eV. Ne : 21.6 eV) 、試料表面から、それに向かつてくる希ガスイオンに、
電子のトンネリングが非常に起こりやすい。 そのため、入射イオンは散乱過程にお
いてそのほとんどが中性化され、イオンとして生き残るものは 1%前後に過ぎない。
さらに、入射イオンの中性化確率は、常に一定でなく個々の原子からの距離に依存
するという報告 1 1 -13) がされている。すなわち、入射軌道や脱出軌道、表面構造に
も依存するというごとであり、定量的構造解析の妨げとなっている。 散乱過程にお
いて中性化された粒子が、脱出軌道において再イオン化されるという現象 1 :; ) も報
告されており、問題をさらに複雑にしている。また、中性化の確率が大きいため十
分な散乱強度を得るためには、試料表面の面密度と同程度 (10 14 ~10 1S ions/cm2 ) 
の入射粒子数が必要であり、表面損傷が問題となる。
これらの中性化の問題を解決するために、プロープに中性化確率の小さいアルカ
リイオンをプロープに用いる方法 1 4 . 15) がある。しかし、その場合、アルカリイオ
ンの表面吸着による表面汚染が心配である。また、完全に中性化確率が O になるご
とはなく、中性化の問題も幾分か残る。希ガスイオンをプロープとして、散乱され
たイオンと中性粒子の両方を検出し、飛行時間 (TOF : Time Of F1ight) 法でエネ
ルギ一分析を行うことにより中性化の問題点は解決された 1 6) 。この手法は、 T.M.
Buckらによって表面偏析の研究17 ) に応用されているが、多重散乱効果の影響から
構造解析には問題を残していた 1 8-2 Ii:l) 。
M.Aonoらによって特殊化された直衝突低速イオン散乱法 (ICISS : Impact Co1-
1ision ISS) 2 1. 22) では、散乱角を 180。近くに設定することにより、直衝突条件
で後方散乱された粒子を選択的に検出し、その散乱過程を単純化することにより、
多重散乱効果を軽減し、直視的な構造解析に道を開いた。しかし、希ガスイオンを
プロープとした場合には、 ISS と同様に中性化の問題があり、アルカリイオンをプ
ロープとするALICISS 23) や、 TOF 法により中性粒子を検出するNICISS24 ・とい が開
発され、表面構造解析に応用されている 26 ・ 27) 。さらに、従来の静電型のエネルギ
一分析器では構造的に完全な直衝突条件の実現は困難であり、散乱角 e = 1300 "'-' 
160 。 で直衝突条件に近似していたが、本研究の他いくつかの研究で、 TOF 法でエ
ネルギーを分析し検出器を工夫するごとにより完全な直衝突条件の実現が可能とな
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った28-3 8 J O そのため、入射軌道と脱出軌道がほぼ一致し定量的解析を容易にした。
また、表面最外層のみならず表面下数層から数十層に及ぶ表面構造や表面組成に関
する情報が得られるようになった。本研究では、完全な直衝突条件を実現したTOF­
ICISS 法を Si (111)清浄表面上のAg薄膜の構造解析に応用し、手法の有効性を示す
と共に、 Si (111) J 3 x J 3 -Ag超構造の原子配列モデルから最適パラメータを決定し
た .:< 1 ) 
表面軽元素、特に表面水素の振舞いもまた、清浄表面と並んで、表面科学の最も
基本的な研究対象の一つであり、種々の表面研究手法 1 .2 ) を駆使して、多くの研究
がなされているが、後方散乱法では表面水素を検出するごとはできない。高速イオ
ンビームをプロープとした手法では、核反応法 (NRA :Nuc1ear Reaction Ana1ysis) 
や弾性反跳粒子検出法 (ERDA: E1astic Recoi1 Detection Ana1ysis) 33) が定
量性に優れた水素分析法として半導体表面や金属との界面の水素定量に応用されて
いる μ- 38) 。低速イオンビームをプロープとしても高速イオンの時と同様に弾性反
跳粒子を検出する乙とにより (LE-ERDA : Low Energy ERDA または LE-RIS : Low 
Energy Recoiled 10n Spectroscopy) 39 .4 1i:l) 水素の分析が可能である。との場合で
も、 TOF 法によるエネルギ一分析を行うごとによりイオン化確率に関する問題点、は
解決され4 1 ) 水素を含めた表面軽元素の有効な解析手法となり得る。 J.W.Raba1ais
らにより、 TOF-ICISS 法と組み合わせることにより、水素や酸素の吸着したW (211) 
表面の構造解析4 2 . 43 ) に応用されているが、他では例を見ずまだ新しい解析手法で
ある。本研究では、水素終端表面上のAg薄膜の成長過程の研究に、乙の手法を初め
て適用し 4 4 ) 、いくつかの新しい結果を見いだした。
之のように、 TOF 法によるエネルギ一分析を行うととにより従来の低速イオン散
乱法の持つ中性化の問題は解決された。また、完全な直衝突条件を実現することで
定量的構造解析を容易にした。しかし、より精密な実験の解釈をするためには、計
算機シミュレーションを併用する必要がある。 M.T.Robinsonらによって開発された
一 次元のモンテカルロシミュレーションプログラムMARLOWE 45) は、低速イオンの
表面近傍での散乱過程の解析にも有効であり、これまでにも幾つかの応用がされて
いる 4 6 . 47) 。乙れらの応用は、実験条件からも表面最外層(表面下 2 、 3 層)に限
った散乱過程のみが解析されている。本研究における実験条件(中性粒子の検出、
直衝突条件)では、表面下奥深くに進入し多重散乱を繰り返した散乱粒子の寄与も
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考えられる。また、そのために入射ビームから直接見るごとのできない深い層の結
晶原子で散乱された粒子の寄与の様子も問題となる。 MARLOWE codeを用いて計算機
シミュレーションを行うごとにより、ごれらの問題点を明らかにした 4 8' 。 また、
低速イオン散乱による表面解析の新しい可能性も示した。一方、構造解析(構造パ
ラメータの決定)においては、 MARLOWE codeは、その膨大な計算時間の点から不向
きである。そのため、 R.S.Williams らにより計算過程を簡単化したシミュレーショ
ンプログラムが開発され、 ICISS の構造解析に利用されている A 958\ 本研究では、
R.S.Williams らと独立に、解析プログラムを作成し実験結果の解析に用いた。
低速イオン散乱法は、表面の構造や組成の解析には以上のような進歩を遂げなが
ら多くの応用がなされているが、本研究では新しい適用として、アルゴンイオン衝
撃による表面損傷の観察を試み、その有効性を示すと共に有意義な結果を得た 51 ) 。
以上のように、本研究では後方散乱法 (TOF-ICISS )と前方反跳法 (TOF-ERDA)
を組み合わせた新しい装置の開発に成功し、これらの手法を各種の研究対象に応用
することによりそれぞれ興味深い結果が得られた。
本論文の構成を図1. 1に示す。まず低速イオン散乱法(ISS )を用いた表面構造解
析の現状と基本事項及び従来の ISS の問題点について本章と第 2 章で述べる。従来
の ISS では、主に
(1 )入射イオンの散乱過程における中性化の確率が未知であるための暖昧さと、
(2) 通常は表面水素の検出が不可能であるために、表面現象における水素の役
割を無視している
という こつの問題点がある。これらの問題点を同時に解決するために、エネルギ一
分析を通常の静電方式ではなく、飛行時間方式で行う乙と、及ぴイオンの後方散乱
分光 (ICISS )と、前方反跳粒子検出 (ERDA) の同時測定を行うごとが可能な装置
を製作した。とのようにして製作した飛行時間型低速イオン散乱分光/弾性反跳粒
子検出 (TOF-ICISS/ERDA) 複合装置が、表面構造解析に十分な性能を持っているごと
を第 3 章で述べる。ごの装置を各研究対象に応用した結果について第 4 章から第 7
章で述べる。まず中性化に関する問題点を解決したTOF-ICISS 法を定量的表面構造
解析に応用した結果について示すと共に、この手法及び新しく製作した装置が定量
的表面構造解析に有効であるごとを第 4章で述べる。さらに、従来問題であった表
従来の低速イオン散乱法の主な問題点
(1) イオン中性化確率が未知であるための暖昧さ
(2) 表面水素が検出不可能であるごと
の指摘及び本論文の位置づけ 第 2 章:低速イオン散乱法の基本事項
二つの問題点を同時に解決するために製作した I r 
飛行時間型低速イオン散乱分光/弾性反跳粒子検出 卜 -一一ー -，第 3 章:実験装置と手法
(TOf-IClSS/ERDA) 装置 I 1 
本装置の表面構造解析への応用
(TOF-ICISS 測定) ー|第 4 章: Si (111) 清浄表面上のA讃|
清浄表面と水素終端表面の比較
表面水素の検出及び水素終端表面上の
薄膜成長観察への応用
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図1. 1 本論文の構成
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面水素の分析をTOF-ERDA法を用いて行い、その手法の特長と有効性を第 5 章で示す。
同時にTOF-ICISS 法と合わせた解析を行うことにより、水素終端表面上のAg薄膜の
成長過程及び、成長した薄膜の結品構造について観察する。その結果と第 4章で示
した清浄表面上の構造と比較し、表面水素の関係する表面現象について述べる。 一
方、表面構造解析をさらに進めるためには、低速イオンの表面近傍の散乱過程につ
いて詳しく知る必要があり、飛行時間法により中性粒子を検出することにより顕著
に現れる多重散乱効果、深い層からの散乱、及びチャネリング現象について、主に
計算機シミュレーションの結果から検討し第 6 章で述べる。その結果から明らかに
された低速イオンのチャネリング現象を利用した表面損傷の研究へのTOF-ICISS 法
の応用について第 7 章で述べる。最後に、第 8 章で本研究で得られた結果について
総括する。
本研究でTOF-ICISS/ERDA法を応用した各研究対象は、
1. エピタキシャル成長したAg(111) IS i (111) 表面の構造(第 4 章)
2. Si (111) J3 x J3-Ag超構造表面の構造(第 4 章)
3. 水素終端表面上のAg薄膜の成長過程(第 5 章)
4. 水素終端表面上のAg薄膜の構造(第 5 章)
5. TOF-1CISS スペクトルにおける多重散乱の寄与(第 6 章)
6. 低速イオン散乱でのチャネリング現象(第 6 章)
7. アルゴンイオン衝撃による表面損傷(第 7 章)
であり、それぞれの対象について従来の知見と本研究で得られた新しい結果につい
て以下にまとめる。
1. エピタキシャル成長したAg(111) IS i (111) 表面の構造(第 4 章)
Si (l ll) 面上に成長したAg (1 11) 表面は、 E.J. van Loenen52 ) らによる中速イオ
ン散乱法 (M1ES:Medium Energy 10n Scattering) や、 M.Aon02 7 ì らによるALICISS
の結果から、基板のSiの結晶方位と一致する A-domain(Ag (111) [112] ISi (111) [112]) 
と、それを表面に垂直な軸の周りに 180. 回転したB-domain (Ag (111) [112] IISi (111) 
[112] )の混在するダブルドメイン構造を形成するごとが報告されている。本研究
結果も、ダブルドメインの存在を支持するものであり、ごれらの結果と一致する。
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また、本研究では、計算機シミュレーションと比較するごとにより、 A-domain 
と B-domain の構成比率を求めるととも行った。薄膜の成長条件に依存するものの、
A-domainがわずかに優勢な比率で、存在するごとが分かった。さらに、との表面にお
ける計算機シミュレーションからシャドーコーン半径を求めて、以下のJ3-Ag超構
造表面の解析に備えた。
2. Si (111) J3 x J3-Ag超構造表面の構造(第 4 章)
J3-Ag超構造表面に対しては、 Le Lay ら 53) によってAgの被覆度が2/3 MLのハニ
カムモデルを提唱されて以来、各種の解析手法を駆使した研究が行われ2 7. 52-67)
多くの構造モデルが提唱されてきたが未だに一致はみられていない。 Agの被覆度に
関してですら 2/3 ML と 1 MLの二つの説があり決定されていない。基板Si原子との位
置関係についても、 M.Saitoh5 4 . 55 ) らによってハニカム構造をなすAg原子が基板Si
原子の中に沈み込んでいるモデルが提唱されて以来、最外層にAg原子のあるモデル
と Si原子のあるモデルのどちらであるか議論が続いている。近年、走査型トンネル
顕微鏡 (STM : Scaning Tunneling Microscope) が開発され、六角形のハニカム構
造が観察されているが、 Ag原子がハニカム構造をしているものか5 6 ‘ E 7 ) 、 Si原子が
ハニカム構造をしているものか58) 、議論が分かれている。さらに、近年 X線回折
法( XRD: X-Ray Diffraction )によって原子関距離のやや長いAg原子のトライ
マーが、ハニカム構造を示す、 HCT (Honeycomb1y Chained Triang1e) モデルが
提唱され5 9 . 6 Ø ) 、ごのモデルでもSTM 像におけるハニカム構造が説明されている。
とれまでの研究において、大きく分けて三つのモデルに分類される。 Ag原子がハニ
カム構造をなすハニカムモデル、 Agの 3 原子が短い原子間距離で集まっているトラ
イマーモデルと、 HCT モデルである。本研究では、これらのモデルに対してシミュ
レーションを行い、実験結果と比較しモデルの限定と最適パラメータの決定を試み
た。その結果、 Ag原子が最外層にあるモデルが適当である乙とが分かった。トライ
マーモデルと HCT モデルのどちらが適当か限定することはできなかったが、ハニカ
ムモデルは、いかにパラメータを変えても否定された。
3. 水素終端表面上のAg薄膜の成長過程(第 5 章)
国体表面に吸着した水素の問題は、清浄表面と並んで、表面科学の最も基本的な
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研究対象として、種々の研究手法を駆使して、多くの研究がなされている 3 4 -38) 。
本研究では、 Si(111) 面上の水素の吸着と脱離の過程をその場観察し、 TOF-ERDA法
が表面最外層に敏感で、高感度に、また非破壊的に表面水素の分析が可能であるこ
とを示した。 また最近、 M.Naitoh37 ) らの高速イオンビームをプロープとしたERDA
法と LEEDを組み合わせた研究から、水素終端表面上ではAg薄膜のエピタキシャル成
長が促進されるという結果が報告されている 。 しかし、高速イオンビームをプロー
プとした場合、定量性には優れるものの、表面感度(深さ分解能)に問題があり、
吸着水素がAg薄膜の上に位置しているのか、あるいは界面に存在しているのか解明
されていない。また、 Ag薄膜の成長様式や結品構造に関する情報も得られていない。
本研究では、 TOF-ERDA法により得られた結果をM.Naitohらの結果と比較するごとに
より、 Ag薄膜が吸着水素の上に成長している乙とが分かった。またTOF-ICISS の結
果から、水素終端面上では、高温でもAg原子の凝集が抑制され層状に近い様式で成
長し Ag (1 11) 面がエピタキシャル成長するごとが分かった。
4. 水素終端表面上のAg薄膜の構造(第 5 章)
水素終端表面上に成長したAg (111) 面の構造に関しては、 M.Naitoh ら 37) が LEED
観測により清浄表面より結晶性のよい薄膜が形成されるごとを示唆しているものの、
手法の問題から十分な構造解析は行われていない。本研究ではとの表面に対して、
TOF-ICISS 法を用いた構造解析を行った結果、清浄表面に室温で成長する Ag(111) 
面が、ダブルドメイン構造を形成しているのに対して、水素終端表面上に成長した
Ag (1 1 1)面は、基板のSi (l 11) 面と結品方位の揃ったシングルドメイン構造を形成
していることが初めて見いだされた。得られた結果及び手法の適用は、本研究が初
めてであり、薄膜成長の研究に意味のある成果が得られたと考えられる。また、他
の金属薄膜の成長過程の研究にも手法の適用は可能であり、水素終端による結品成
長の促進と結晶性の改善が期待される。
5. TOF-ICISS スペクトルにおける多重散乱の寄与(第 6 章)
従来の ISS や ICISS でイオンのみを検出していたときには、多重散乱を繰り返し
た散乱粒子は、その散乱過程においてほとんど中性化されるために、その影響を無
視して解析を行っていた。特に ICISS 法では、二回散乱の確率も小さくなり準一回
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散乱のみによる近似が用いられていた3 1. 49.5 0 ) 。しかし、 TOF 法で中性粒子をも
検出した場合、表面下奥深く進入し多重散乱を繰り返した粒子も検出するごとにな
る 。 これらの影響を厳密に考慮に入れるには、 計算機シミュレーションを行う必要
があるが、実験手法が新しいこともありほとんど解明されていない状況にある。実
験より得られるTOF-ICISS に含まれる多重散乱の寄与の様子を計算より求めた。 ま
た、表面下各層での散乱がTOF-ICISS スペクトルにどの様に寄与するかについても
求めた。ごれらの影響について理解するごとは、実験結果を解析するためには、必
要不可欠のものである 。
6. 低速イオン散乱でのチャネリング現象(第 6 章)
表面近傍の散乱過程のシミュレーションにおいて数keV 程度の低速イオンである
にもかかわらず、高速イオン散乱と同様なチャネリング現象も見いだされた。従来
の手法では、表面最外層の情報のみしか得られなかったものが、 TOF 法ではチャネ
リング効果を利用するごとによか表面下数十層にわたる結晶構造に関する情報を
得られる可能性を示した。また、計算から散乱粒子の脱出方位の三次元分布を求め
るごとができた。ごの分布は、結品構造を反映したプロッキングパターンを示して
いる 68) 。中速イオン散乱法 (MEIS) で用いられているように 6 9) 、チャネリング
条件でプロープイオンを入射し、その散乱粒子の脱出方位分布を測定することによ
り、多重散乱効果を避け表面最外層(プロープイオンから直接見るごとのできる層)
に限った構造解析の可能性を示している。本研究では、装置の制約から、実験的に
ブロッキングパターンを求めるごとはできなかったが、装置を改造することにより
適用が可能になる。ごれらは、低速イオン散乱による表面解析の新しい可能性を示
すものである。
7. アルゴンイオン衝撃による表面損傷(第 7 章)
アルゴンイオン衝撃は、表面の清浄化に一般的に用いられている手法であり、そ
の時の表面損傷については、ごれまでにも多くの研究がなされている 7 Ø -77) 。
U.Bangert ら 7?) による、高速イオン散乱法 (RBS : Rutherford Backscattering 
Spectrometry) と透過電子顕微鏡 (TEM : Transmission Electron Microscopy) を
用いた低速アルゴンイオン衝撃の研究では、結晶に注入されたアルゴンイオンが泡
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状の欠陥 (gas bubbles )を形成するごとが報告されている。また、 J.C.Bean ら 71 ) 
による RBS-TEM を用いた低速アルゴンイオン衝撃による損傷表面の熱処理過程の研
究では、熱処理によっても表面損傷が回復しない場合のあることが報告されている。
しかし、とれらは超高真空中での研究ではなく、表面吸着酸素の影響を指摘してい
る。また 1. Konomi ら 7 2) は、 MEIS法によりアルゴンイオン衝撃による表面損傷の深
さ分布を求めている。 S.Ogawa ら 73) は、超高真空中において、アルゴン原子衝撃
(FAB : Fast Atom Bombardment )とその後の熱処理過程について、反射電子顕微
鏡 (REM : Reflection Electron Microscope) による研究を行っている 。
従来、表面損傷や結品性の評価に関しては、低速イオン散乱は不向きであり、高
速イオン散乱法や電子顕微鏡が多く用いられてきた。本研究では、低速イオンでも
チャネリング現象がみられることに注目し、表面下数十層に限った表面損傷の観察
を試みた。その結果、イオン衝撃の量の増加と共に表面が損傷を受ける様子や、熱
処理により表面が回復する様子を観察することができた。本研究におけるイオン衝
撃の条件下では、 loootの高温熱処理によって、表面は完全に回復することが分か
った。また、イオン衝撃の条件の違いによる、表面の損傷の違いについても評価す
ることができた。ごれらの適用は、低速イオン散乱の全く新しい適用であり、高速
イオン散乱法では適用が困難であるような非常に薄い膜の結晶性の評価を可能にす
るものである。
第 2 章 低速イオン散乱法 (ISS )及び低速イオン弾性反跳粒子検出法
(LE-ERDA) による表面研究4?) 
2. 1 緒言
第 1 章でも述べたように、 ISS による表面研究は、その有効性がD.P. Smi th 3) に
よって示されて以来、表面構造や表面組成の解析に応用されているト S \ しかし、
研究が進むにつれて、表面構造解析の妨げとなる問題点も明らかになってきた。こ
れらの問題点の幾つかは、 TOF 法によるエネルギ一分析や完全な直衝突条件の実現
により解決されるか、あるいは軽減されてきている。 2.2 節では、低速イオンと固
体表面の間の散乱過程の基本事項について述べ、その特長と問題点を整理する。
2.3 節では、完全な直衝突条件を実現するために本研究で行った工夫について説明
し、 ICISS 法の表面構造解析に対する手IJ点について述べる。 2.4 節では、 LE-ERDA
法による表面軽元素、特に表面水素の分析について、他の手法と比較しながらその
特長と問題点、について述べる。 2.5 節では、実験結果を解析するために必要な二つ
のシミュレーションプログラムについて概説する。
2. 2 1 S 、 LE-ERDAの基礎事項と問題点
これらの研究を通して、それぞれの研究対象において有意義な結果を得ると共に、
低速イオン散乱法の表面解析における適用範囲を広げることができたものと考える。
ISS 法と LE-ERDA 法は、共に低速イオンと固体表面との散乱現象を利用した表面
解析手法であり、表面で散乱された入射イオン(あるいは散乱過程で中性化された
粒子)を検出する方法がISS 法であり、入射イオンにより反跳された表面原子を検
出する方法がLE-ERDA 法である。どちらの手法も、基本的には同じ散乱現象を利用
しており、入射イオンの中性化や再イオン化、表面原子のイオン化等、同じ問題点
がある。散乱過程の解析(軌道解析や散乱断面積の計算)に必要な、入射イオンと
表面原子との相互作用ポテンシャルに関しても、 ζれら二つの手法は同時に考える
ごとができる。これら二つの解析手法に共通な、低速イオンと固体表面の散乱の基
礎事項と問題点を整理する。
ハU
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2. 2. 1 二体弾性衝突モデル
tan e = 
A sin2ψ 
1 -A cos2ψ 
(2. 4) 
通常、 ISS における散乱現象は、次のような特徴を有する 。
(1) ISS で用いられるエネルギー領域(数百eV，....._，数 keV )においては、散乱を
受ける時間は、試料固体原子の熱振動の周期に比べて十分に短い。 また、ター
ゲット原子どうしの聞の相互作用ポテンシャルは距離とともに急激に減少する
ため、入射粒子とターゲット原子の衝突は近接原子からの束縛を受けない。
(2) 固体中の原子の振動エネルギーは、室温では4x10- 2 eV程度で、あり、 ISS
での入射エネルギーや散乱エネルギーに比べて十分に小さい。
(3 )イオンの速度は、ターゲット原子内の電子の速度に比べて十分小さいので、
電子の励起等は起こりにくい。
以上の点より、 ISS における粒子の散乱現象は、主に古典力学におけるこ体弾性
衝突モデルで近似される。
すなわち、 Eø ， M 1 が既知であるイオンビームをプロープとすれば、散乱粒子及び
反跳粒子を検出しエネルギ一分析をするごとにより、検出粒子が一回散乱により散
乱あるいは反銚された場合に限り、未知試料の同定が可能となる。
2. 2. 2 散乱粒子強度及び反銚粒子強度
ISS において、面密度n l の i原子で一回散乱された散乱イオン強度は次式で示さ
れる。
do 
k'Iø ・L1 Q'n i . G i .( 一一一 ) i .Pi 
dQ 
(2. 5) 
図 2. 1のように、質量M 1 、エネ
ルギ-Eøの入射粒子が、質量M2 の
ターゲット原子に衝突し散乱角。
で散乱されたとき、散乱粒子のエ
ネルギーE 1 は、古典力学における
エネルギー保存則と、運動量保存
則より次式のように計算される。
El 
ごこで、 k は定数、 lø は入射イオンビームの強度、 L1 Q は検出立体角、 (do/dQ)i 
は微分散乱断面積、 G i は表面原子配列を反映した幾何学的因子、 P j は入射イオンの
生き残り確率である。実験条件を整えたとき、 Iø とL1 Q は定数として取り扱うこと
ができ式 (2. 5) は次式のように取り扱うことができる。
?o一Q
JU
一
AU
? ??ぽ (2. 6) 
E1 cos e :tf A2 - sin2 e 
E? 1 + A 
但し
A M2 / M1 
(2. 1) 
つまり、微分散乱断面積 (do/dQ ) j と入射イオンの生き残り確率P i が与えられれ
ば、散乱イオン強度L を測定するごとによって、試料の原子配列に関する情報 (n i '
G j ) を得るごとができる。微分散乱断面積は入射イオンと標的原子の相互作用ポテ
ンシャルが分かれば簡単な数値積分として求められる。
また、反銚粒子強度1 r i についても式 (2. 6) と同様に次式が成り立つ。
図2. 1 低速イオン散乱法の概略図
(2. 2) 
式 (2. 1) において複合は、 Aミ 1のときは正のみ、 A<lのときは正負両方の値を取
る。 また、ごのときターゲット原子は反跳角 ψで反跳され、反跳粒子のエネルギ
-E2 は式 (2. 3) で与えられる。 反跳角 ψ と散乱角。の間には式 (2. 4) が成立する。
? ?
o
一Q
-AU
一
AU
? ??α ?? (2. 7) 
E2 
E?
ψ ?』? ?? ???
??
AHU
一
4'
S唯
一一
旬EA
(2. 3) 
ごとで、 (do/dQ } ri は微分反跳断面積であり、 P r i は反跳粒子のイオン化確
率である。散乱粒子の場合と同様に、反跳粒子強度を測定することによっても、表
面面密度及び結晶構造に関する情報が得られる。しかし、相互作用ポテンシャルと
中性化確率やイオン化確率に関しては以下に述べるように未だ十分に解明されてい
ない。
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2. 2. 3 中性化
入射イオンが試料とする固体の表面付近を通過する際には、 一部は固体から電子
をもらって自分自身は電気的に中性となる。特に、通常 ISSでプローブとして用い
られる希ガスイオンでは、そのイオン化エネルギーが金属の仕事関数よりもはるか
に大きく (He: 24.6eV. Ne: 21.6eV) 表面基板から、それに向かつてくる希ガスイ
オンに電子のトンネリングが非常に起こりやすい。このため、中性化確率が非常に
高く、散乱過程を経た後には入射イオンのほとんどが中性粒子になる。一般に、中
性化確率は入射イオンと試料表面との距離に依存するとされ9 ・ 1 ?) 、試料基板の最
外層で散乱されずに二層目以下に進入したイオンに関してはほとんど 100%の確率
で中性粒子となる。ごのため、希ガスイオンをプロープとして散乱イオンのみを検
出する従来の ISSは表面最外層に非常に敏感な解析手法であるといえる。
しかし、中性化確率が入射イオンと試料表面の個々の原子からの距離に依存する
という報告もされており 1 1 -1 3 ) 、表面の結晶構造や散乱軌道に対する依存性も考え
られる。さらに、散乱粒子の表面からの脱出過程における再イオン化の現象 1 3 ) も
確認されている。希ガスイオンをプロープとした場合、その高い中性化確率のため
に散乱イオン強度は中性化確率に大きく依存する。しかし、未だその中性化の過程
が十分解明されていないために、定量的な構造解析の大きな妨げになってきた。
本研究では、これら中性化の問題を解決するために、散乱イオンのみでなく同時
に中性粒子も検出し、飛行時間法 (TOF 法)によるエネルギー分析を行った。散乱
あるいは反跳されたイオンと中性粒子の両方を検出するためにこれまで述べた中性
化による諸問題はすべて解決し、散乱粒子強度及び反跳粒子強度は表面結晶構造と
散乱断面積(反跳断面積)のみに依存するようになる。さらに、中性粒子をも検出
するために、同じ検出感度を得るための入射粒子数を減少するととが可能となり、
入射イオンによる表面破壊を減少するごとになる。
2. 2. 4 相互作用ポテンシャル7 8 . 79) 
入射イオンは、標的原子との相互作用によって図 2. 2のような軌道を描く。完全
弾性散乱であると仮定したとき、散乱角。は衝突径数 (impact parameter) b と入
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射イオンのエネルギ-Eø に依存し相互作用ポテンシャル V {r} が与えられたとき次
のように計算される。
〈文》 b.dr 
。 C 門 =π- 2 ・ j
r2 [ 1 -b2/r2 - V (r) /Er ] 1 ノ 2rm 
但しとごで B ç 門 は質量中心系の散乱角
である。また、 rm は最近接原子間距離、
E r は質量中心系における粒子の運動エ
ネルギーの和であり次式で与えられる。
b2 V (rm) 
1 - 。
rfTl 2 Er 
{2. 9} 
A 
Er E? (2.10) 
1 + A 
(2. 8) 
E1 
E2 
A = M2 / M1 (2. 1) 
また以上のように求められた質量中心
系の散乱角。 刊 と、実験室系での散乱
角。との間には次式が成立する。
図 2. 2 相互作用ポテンシャルによって
入射イオンの軌道が曲げられる
様子
A.sin θ c 門
tan B = 
A. cos B ç 門+ 1 
また、微分散乱断面積は次式で求められる。
da 
dQ 
b 
sin θ 
db 
dB 
(2.12) 
(2.13) 
以上のような軌道解析あるいは散乱断面積の計算に対して ISS では次に示すような
相互作用ポテンシャルが用いられてきた。
(1) Born-Mayer ポテンシャル
V{r) = A'exp{ -B'r ) (2.14) 
ただし、 A.B は結晶固有の定数。
(2) Bohr ポテンシャル
Z1 ・ Z? ・ e 2
V {r} = _-_ . exp ( -r / a ) {2.15} 
r 
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a = ( Z1 2 〆 3 + Z22 d ) ー 1 〆 2 ・ aØ (2.16) 
ただし、 a は Lindhard らによる遮蔽長、 aØ はボーア半径である。
(3) Thomas-Fermi-Mo1i色re (TFM) ポテンシャル
Z1 . Z2 ・ t
V (r) = 一一一一 ・ φ TF ( r / aF ) (2.17) 
r 
φ TF ( X ) = { 0.35 exp(-0.3x) + 0.55 exp(-1.2x) + 0.10 exp(-6.0x) } 
(2.18) 
aF = 0.8854 ( Z¥ 1 2 + Z2 1 ノ 2 ) -2 3 ・ a Ø (2.19) 
ただし、 aF は Firsov による遮蔽長、 aØ はボーア半径である。
(4) Zieg1er-Biersack-Littmark (ZBL) ポテンシャル79)
Z1 ・ Z2 ・ e2
V (r) = 一一一一 ・ φ z j ( r / al ) (2.20) 
r 
φ Zl ( x) = {0.1818 exp(-3.2x) + 0.5099 exp(-0.9432x) 
+ 0.2802 exp(-0.4029x) + 0.02817 exp(-0.2016x)} (2.21) 
al = 0.8854 ( Z¥ ø ・ 2 3 + Z2 ?. 23) -1 ・ aØ (2.22) 
ただし、 a j は Zieg1erによる遮蔽長、 aØ はボーア半径である。
(1 )のBorn-Mayerポテンシャルは、クローズシェルの小さなオーバーラップに対し
てのみ有効であるとされており、 (2)のBohrポテンシャルは比較的高エネルギー
(註 100keV) の場合に対してのみ有効であるとされている。 (3) のTFM ポテンシャ
ル及び (4) の ZBL ポテンシャルがISS のエネルギー領域において有効であり、シャ
ドーコーン半径や散乱断面積の計算やシミュレーションにおける軌道計算等に用い
られている。 (4) の ZBL ポテンシャルは半実験的に求められたポテンシャルである
が、 (3) の TFM ポテンシャルにおいても実験的に求めたスケーリングファクター C
を理論的な遮蔽長に掛けて用いる乙とにより、よりよい一致が得られることが報告
されている 74) 。
aF ｷ = C' aF ( C 三五 1.0 ) (2.23) 
標的原子との相互作用によって入射イオンの軌道が曲げられる様子を計算すると
図2. 3 (a) (b) のようになる 。 標的原子の質量が入射イオンのそれよりも重い場合に
は、標的原子の後方に入射イオンビームの進入できないシャドーコーンと呼ばれる
・影"の部分ができる。標的原子の質量の方が軽い場合には、入射イオンは標的原
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(a) 
He+(2.5keV) • Ag 
\阻
-園田+
-・田闘争
ーー+
ーーー+ Shadow cone 
ーー田+
(b) 
He+(2.5keV) • H 
ーー・4砂
圃ーー+
-圃圃+
.園田圃.
圃ーー+
図 2. 3 低速イオン散乱の 2 次元シミュレーションによって描いたシャドーコーン
(a) Ag原子にHeを照射した場合
(b) H 原子にHeを照射した場合
子を弾き飛ばして標的原子の後方にも進入できる。しかし、標的原子の後方に進入
する散乱断面積は小さく、入射イオンビームの密度は著しく小さくなり、標的原子
が重いときと同様なシャドーコーンは形成される。このようにして形成されたシャ
ドーコーンの縁の部分では入射イオンビームの集中がみられ、ビーム密度が極端に
大きくなる。この効果は、フォーカシング効果と呼ばれ、標的原子がその前方の原
子の作るシャドーコーンの縁近くに存在する場合、標的原子から散乱される粒子の
強度は著しく大きくなる。 ISS で用いられるエネルギー領域では、シャドーコーン
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半径は 1λ程度になり、それはオーダーで言えば試料の原子間距離に一致する。ま
た、標的原子によって散乱された粒子の脱出軌道の途中に別に原子が存在する場合、
散乱粒子はその原子との聞の相互作用によって軌道を曲げられる。ごの影響によっ
て散乱粒子が検出できなくなる効果をブロッキング効果と呼ぶ。その様子を図 2. 4 
に示す。検出器は、原子間距離と比べて十分に遠くにあるために散乱粒子密度の集
中を考える必要はない。しかし、ある一点からの均一な発散ビームを考えた場合に
は(厳密には標的原子での散乱において、衝突径数のずれと散乱断面積の違いを考
慮に入れる必要がある)脱出角度分布はシャドーイング効果の時にみられるのと同
様なフォーカシング効果がブロッキングにおいても見られる。ごれらシャドーイン
グ効果とブロッキング効果を用いることにより、 2. 3節で述べるように試料表面で
の定量的な構造解析が可能となる。
He+(2.5keV) • Ag 
図 2. 4 低速イオン散乱の 2 次元シミュレーションによって描いた
ブロッキングコーン
2. 3 直衝突型 ISS (ICISS) による構造解析
前節で述べたように ISSに用いられるエネルギー領域(数100eV "-'数keV )にお
いては、入射イオンビームの作るシャドーコーンの半径は 1 Å程度であり、ごれを
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表面構造の定量的な解析に用いるため
には、散乱されたイオンの軌道を特定
できなければならない。そのためには、
イオンと標的原子の間の相互作用ポテ
ンシャルを詳しく知る必要があるがま
だ未知な部分が大きい。そごで、 Aono
らは、検出散乱角を 180 0 近くに設定
し、直衝突により散乱されたイオンの
みを検出する方法 (ICISS : Impact 
Collision ISS )を提唱した2 1 ) 。直
衝突条件においては、衝突径数 bはほ
とんど Oになる。したがって、標的原
子の中心をプロープイオンで見ている
ごとになる。入射イオンビームの照射 図 2. 5 直衝突条件を用いた構造解析
角 α(試料表面から測った角度)を変
化させた場合、 α が小さいときには標的原子が隣接原子の後方に作られるシャドー
コーンの中に入り入射イオンビームから見えない(散乱イオンは検出されない)。
α を徐々に大きくしていった時、図2. 5に示すように臨界角 α c において隣接原子
の作るシャドーコーンは標的原子の中心(厳密には標的原子の作るシャドーコーン
の頂点)を通る。ごのとき標的原子は見えはじめ散乱粒子強度が急激に増加する。
従来の ISS (一般に e < 900 )では、散乱粒子の軌道を特定するととが困難なため、
シャドーコーンと標的原子位置の相対関係を一意的に決定するととができず構造解
析において定量化の妨げとなっていた。乙れに対して ICISSにおいては直衝突条件
に散乱粒子軌道を限定するごとにより定量化を容易にする。すなわち、シャドーコ
ーンの形状が分かれば、表面構造の未知な試料に対して数種類の方位で臨界角 αc
を測定すれば、表面原子配列が定量的に求められる。さらに、表面構造が既知であ
る試料に対して、数種類の方位で臨界角 α c を測定すればシャドーコーンの形状を
求めることが可能になる。理論計算のみからシャドーコーンの形状を求めるよりも
誤差を小さくするごとができる。
しかし、従来一般的に検出器として静電型エネルギ一分析器を用いていたが、そ
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20・ Lf1" 60・ ω・ 1∞・申m Detector 
法)により分析することにより散乱イオンと中性粒子の両方が検出可能である。た
だし、完全な直衝突条件ではなく散乱角。= 179.5 0 程度になる。図2. 7 (b) は偏
向板によって入射ビームを曲げて入射させる 3?) 。散乱粒子のエネルギー分析は、
TOF 法によって行うが偏向板のため散乱イオンの検出はできない。散乱イオンも検
出するためには、偏向板にパルス状の電位をかける必要がある 。 しかし完全な直衝
突条件が実現される 。 そのほかにも、イオンのみを散乱角 θ= 180。で検出する方
法として図 2. 7 (c) • (d) などがある。本研究では、 2.2.3 節で述べたように中性化
の影響を避けるためにTOF ?:去を用いて散乱されたイオンと中性粒子の両方を検出し
エネルギ一分解することを目的とするため、図 2. 7 (a) の方法を用いて直衝突条件
を実現するごとにした。
散乱角。= 180。を実現するごとによって、 一回散乱の散乱粒子は入射粒子とほ
ぼ同じ軌道を通るようになり解析を容易にする。 すなわち、入射軌道において標的
原子をシャドーする原子と、脱出軌道において散乱粒子をブロックする原子が同一
原子となり、シャドーイング効果とブロッキング効果の混在は防がれる。また、入
射軌道と脱出軌道が一致するごとにより表面近傍層のより深い層における結晶構造
に関する情報が得られる。
や.N ぷ RIJL H二二二三S
??? (2) 12') 
4∞ (c) / 
I:"l \、\. jMagnet 
Sample r-需品開司
一
(d) 
??
100 
Detector 
図 2. 6 シャドーイングによる臨界角
およびブロッキングによる臨界角
(参考文献25から)
図 2 . 7 直衝突条件の実現方法
のとき装置的に完全な直衝突条件(散乱角。= 1800 )を実現するごとが困難であ
った。そのため、散乱角。= 1350 ~ 170 0 程度に設定し、そのとき衝突径数が十
分小さくなる ( b< 0.1λ) ごとで直衝突条件であると近似してきた。ごの近似は、
シャドーイング効果について考えるときには十分よく一致する。しかし、散乱角。
< 180。の場合、散乱された粒子が表面から脱出する際にブロッキング効果を受け
る。そのため、散乱条件によっては、シャドーイング効果による臨界角 α c と、ブ
ロッキング効果による臨界角 αJが混在する(図2. 6) 。乙の場合、ブロッキング
コーンの形状は二原子閣の距離 dと散乱粒子のエネルギー Eに依存し、特に二種類
の臨界角が複雑に混在する場合には、直視的な解析を困難にする。さらに、臨界角
α c .α Jの付近では、粒子の軌道がシャドーコーンやブロッキングコーンの縁を通
過するためにフォーカシング効果が顕著に現れる。そのとき、フォーカシング効果
とブロッキング効果の混在は解析を困難にする。
そとで、完全な直衝突条件(散乱角。= 1800 )を実現するために図2. 7に示す
ようないくつかの方法がある。図 2. 7 (a) は中心部に穴の空いた平面型検出器を用
いて入射ビームをその穴を通して入射させる 28 ・ 29) 。エネルギーは飛行時間法 (TOF
2.4 ERDAによる表面軽元素の分析
表面軽元素、特に水素の分析はその原子構造上、 AES 等の電子励起をともなう手
法では検出するごとができない。前節で ICISSによる表面構造解析について述べた
が、表面軽元素については後方散乱法によって解析するごとができない。標的原子
がプロープイオンよりも小さい場合、散乱角。は、式 (2.24) のように制限される。
sin e 三五 M2 / M1 (e 三五 900 ) (2.24) 
散乱角。を式 (2.24) を満たす条件に設定し、散乱されたイオンのみを検出する方
法もある 81 ) 。しかし、中性粒子をも検出する場合には、表面軽元素によって散乱
された粒子は基板原子によって散乱された粒子よりもエネルギーが小さく、基板原
子による多重散乱成分との分離が困難で十分な感度が得られない。
表面水素の分析手法として、表2. 1に示すような方法がある。そのうち、低エネ
ルギーイオンを用いたERDA は、 ISS と同様の原理で表面水素の分析が可能である。
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水素分析手法 特徴
表面高感度
弾性反跳粒子検出法 表面非破壊(低損傷)
リ アルタイム測定 可
低エネルギー ERDA (RIS) 表面構造解析 可?
イオン 簡便
二次イオン質量分析法 表面破壊大
SIMS 同時多元素分析 (Z:1"--'100) 
弾性反跳粒子検出法 定量解析 可
表面非破壊
高エネルギー ERDA 深さ分解能小
イオン 共鳴核反応法 定量解析 可
表面非破壊
RNRA 深さ分解能大
高分解能電子エネルギー
低エネルギー電子 損失分光法 結合状態
HREELS 
光
赤外分光法
結合状態
1 R 
跳角)を変えるだけで ISS と同じ装置で測定が可能であり、非常に簡便である。時
間と共に変化する試料に対してリアルタイムにその変化の様子(一般に組成変化)
を追跡するごとにも適する。また、反跳粒子強度の入射角度依存性を用いて構造解
析(吸着位置の決定)も試みられている 4 Ø) 。
低エネルギーイオンをプロープとする ERDAは、表面最外層あるいは数層に対して
非常に敏感な手法であるが、高エネルギーイオンをプロープとする ERDA3 3) は、表
面下数1000λの水素に対して測定が可能である。また、高エネルギーイオンではシ
ャドーコーン半径は十分小さく反跳粒子強度の表面構造に対する依存性は見られず、
また多重散乱の影響もほとんど見られず定量性に優れている。また、共鳴核反応法
(RNRA:Resonance Nuc1ear Reaction Ana1ysis) 32) もまた定量性に優れた手法で
はあるが、その反応断面積の小ささから時間変化を伴う試料には不向きであり表面
損傷も問題となる。
その他の手法として、低エネルギーイオンをプロープとする方法として二次イオ
ン質量分析法 (SIMS:Secondary Ion Mass Spectroscopy) もある。しかし、基本的
に表面破壊を伴う方法であり、状態が時間と共に変化するような試料に対しては無
力である。高分解能電子エネルギー損失分光法 (HREELS:High Resolution Electron 
Energy Loss Spectroscopy) や、赤外分光法 (IR:lnfrared spectroscopy) では、
定量性に問題はあるものの結合状態に関する情報が得られる。
表2. 1 水素分析手法とその特徴
2. 5 計算機シミュレーション
反銚したイオンのみを検出する方法もあるが、いくつかの間題がある。 一般に試料
表面で標的原子は中性であり、その一部が脱出軌道において正イオンあるいは負イ
オンになる。そのイオン化の過程は複雑であり解析を複雑にする。さらに、イオン
化確率が小さい場合には、必要十分な検出感度を得るためには入射粒子数を増やす
必要があり、その場合照射損傷が問題となる。本研究で用いた、飛行時間型弾性反
跳粒子検出法 (TOF-ERDA) は、反跳された中性粒子をも検出するために、中性化の
過程を考慮に入れる必要がなく解析は容易になる。また、非常に低損傷に表面水素
を検出するとともできる。基本原理は、 ISS と同じであるため、検出器の位置(反
従来の ISS において散乱角を小さく設定した場合 (8<900 )には、多重散乱効
果が現れやすくなり、計算機シミュレーションを行いとの効果を用いた解析も行わ
れている。本研究では、直衝突条件を実現しシミュレーションを用いずに直視的に
構造解析を行うごとができる。 しかし、中性粒子をも検出した場合には直衝突条件
でも多重散乱効果は無視できなくなり、より厳密な解析を行うためにはシミュレー
ションの検討も必要になる。特に、シャドーコーンとプロッキングコーンの縁での
フォーカシング効果が顕著に現れ散乱強度変化に大きく寄与する。そのため今回、
以下に示す 2 種類のシミュレーションプログラムを用いて実験結果の解析を行った。
つ臼つ白
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2. 5. 1 散乱スベクトル及び散乱過程のシミュレーション 2. 5. 2 散乱強度の角度依存性のシミュレーション
入射粒子の軌道、及び入射粒子との相互作用によって変位された標的原子の軌道
を追跡するプログラムとして、 M.T.Robinson ら 45 ) によって開発された MARLOWE
codeを用いた。国体表面に照射された低速のイオンは、表面下数層から数十層の原
子と衝突しエネルギーを失い表面から脱出する。 また、 一部の入射粒子は固体内で
エネルギーを失い最終的に停止する。ごの入射粒子と固体内原子の運動を逐次計算
するごとによって、それぞれの軌道やエネルギーを追跡するごとができる 。 図 2. 8 
の示すように、それぞれの運動粒子は、固体内で衝突を繰り返しながら国体外ヘ脱
出するか、あるいはエネルギーを失って停止するまで(十分小さいエネルギーにな
るまで)追跡される。十分に多くの入射粒子について、初期条件のうちのいくつか
をランダムに与えて、それぞれの散乱過程を追跡し結果の統計を取るごとによりモ
ンテカルロシミュレーションが可能となり、実験を再現することができる。固体表
面で散乱された入射粒子(固体外部に脱出したもの)に注目してそのエネルギ一分
布、角度分布、散乱強度の入射条件による変化等を解析することにより ISSの実験
の詳細な解析を行うことができる。また、入射粒子によってはじき出された標的原
子に注目することにより ERDAの実験結果の解析に応用するととができる。また、固
体内に注入された粒子の分布や、入射粒子によって作られた固体内の欠陥分布もま
た求めることができる。このプログラムは、 ISS や ERDAの解析 4 6 . 47 i の他、高速イ
オン注入のシミュレーションにも応用されている 8 ;2 . 83) 
前述のシミュレーションは散乱過程を忠実に再現し有効な手法であるが、直衝突
条件のイオン散乱では、散乱断面積が小さく、統計的なばらつきをなくするために
は 100万個程度あるいはそれ以上の入射粒子について計算する必要があり、膨大な
計算時間が必要となる。そのため、 ICISS の散乱強度の角度依存性をごのプログラ
ムを用いてシミュレーションするととは不向きである。そごで、式 (2. 1) で計算さ
れるエネルギーを持つ散乱粒子は、そのほとんどが準一回散乱に限られていると仮
定して、 ICISS の散乱強度の角度依存性(照射角依存性及び方位角依存性)をシミ
ュレーションするためのプログラムを作成した。すなわち、試料国体中の標的原子
(乙の原子との相互作用によって入射イオンは、ほぼ散乱角 e =180。の散乱をする)
と、入射軌道に於いて標的原子をシャドーイングする可能性のあるシャドーイング
原子との 2 原子だけを考えて散乱強度を見積る。散乱軌道の脱出軌道においても同
様に、標的原子とブロッキング原子との 2 原子だけを考える。ほぼ完全なICISS 条
件(散乱角。=180 0 )を満たす場合には、普通シャドーイング原子とブロッキング
原子は同一原子となる。入射条件によって、シャドーイングする原子及びブロッキ
ングする原子がそれぞれ 2 個以上ある場合には、別々に計算した後にかけ合わして
全体の散乱強度とする。
incident ion 
←Z凶呈凶
υzdzzω
一一一
。 y 
『ドー一一o
。
。
。 図 2. 8 シミュレーションにおける
衝突連鎖の様子 図 2. 9 シャドーイング効果とブロッキング効果によるフラックス分布の取扱い
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結本章では、低速イオンと固体表面の聞の散乱過程の基礎事項について述べ、
問題点について整理した。低速イオン散乱法は、未だ幾つかの間題点は残っている
(1) TOF i去により中性粒子をも検出しエネルギ一分析を行うごと、 (2) 後
方散乱法において完全な直衝突条件を実現すること、 (3) 反跳粒子検出法と後方散
乱法を併用するごと、の三つの点で工夫するごとにより、表面構造解析に有効な解
析手段となり得る。すなわち、 (1) 直視的で理解しやすく、 (2) 定量的構造解析が
容易であり、 (3) 入射イオンによる表面破壊が無視でき、 (4) 表面軽元素を同時に
その
6 
ものの、
2. シャドーコーンやブロッキングコーンの縁ではフォー
カシング効果が顕著に現れ散乱確率が大きくなるため、予め、標的原子をシャドー
イングする原子の後方での入射イオンのフラックス分布(図 2. 9) を計算しておき、
標的原子での散乱確率を求める。シャドーイング原子からの距離を、入射ビームの
進行方向に x、垂直方向にy としたとき入射ビームのフラックス密度f は、
関数として図2. 10 (a) のように計算される。ブロッキング効果についても同様に標
的原子とブロッキング原子との原子間距離d と、脱出角度ψの関数としてフラ、ソク
ス密度f (d.ψ) を計算しテーブルを作る(図 2.10(b) )。熱振動の影響はフラック
ス分布のテーブルを作るときに考慮にいれである。
x と y の
第2. 2節で述べたように、
分析できるという特長を持つ。表面超格子構造や薄膜の成長過程の観察、特に水素ζれらのテーブルをもとにして、構造モデルをパラメータとして散乱強度の入射
吸着層の上の薄膜の成長過程の観察に対しては、他の手法にない高い分析能力を持角度依存性のシミュレーションを行い構造決定する。
っている。
He+(2.5keV) ー→ Ag
31 
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? ?
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90 45 
EXIT ANGLE ﾟ  [deg.] 
計算により求めたフラックス分布
(a) 
(b) 
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。-45 2 
シャドーイング効果
プロッキング効果
1 
VERTICAL DISTANCE r [A] 
図2.10
。-1 
第 3 章実験装置と実験手法28 . 31 ) 
3. 1 緒言
本章では、新しく製作した飛行時間型低速イオン散乱 (TOF- ICISS/ERDA) 装置と、
この装置をもちいて、各研究対象に行った実験手法について述べる。
本実験装置は、大きく分けて二つの部分からなる。 一つは、パルスビーム形成部
分を含む飛行時間測定系であり、もう一つは、超高真空 (UHV :Ultra High Vacuum) 
試料チェンバーである。一次イオンビームは、平行平板にパルス電圧をかけるごと
によってパルス化される。一次イオンビーム(パルスビーム)を直接検出すること
により、パルスビーム形成系と飛行時間測定系の評価を行い、設計通りの性能を確
認した。 UHV 試料チェンバーは、 2 軸回転可能な試料マニピュレー夕、 Ag蒸発源、
Arイオン衝撃銃、及び低速電子線回折 (LEED : Low Energy Electron Diffraction) 
装置を含んでいる。試料マニピュレータの 2 軸の回転は、それぞれコンビュータに
制御されたステッピングモーターで行われ、散乱スペクトルや反跳スペクトルの入
射条件(照射角、方位角)に対する変化を、自動的に連続測定が可能である。さら
に、試料の清浄化や散乱条件等の実験方法についても述べる。
3. 2 飛行時間型 (T 0 F) エネルギ一分析装置の製作と性能
本研究において、新しく作成したTOF-ICISS/ERDA装置の概略図を図3. 1に示す。
イオン源において 1 X 10-5 Torr程度導入されたプロープガス(希ガス)は、電子衝
撃型のイオン銃でイオン化され、l. 0 ~ 2.5 keVの範囲で、加速され引き出される。
引き出された一次イオンビームは、磁場偏向型質量分析器で質量分析された後、パ
ルス化するチョッピングステージに導かれる。パルス状の一次イオンビームを試料
に照射し、後方散乱あるいは反銚された粒子を検出しその飛行時間を測定すること
により、散乱粒子及び反跳粒子のエネルギーを分析する。チョッピングステージに
おいて一次イオンビームをパルス化した時から、散乱粒子あるいは反跳粒子を検出
した時までの時間を測定し、パルスビームが試料に到達するまでの時間を引き散乱
粒子あるいは反跳粒子の飛行時間とする。
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図 3. 1 TOF-ICISS/ERDA解析装置の概略図
3. 2. 1 1 次ビームのパルス化
装置のエネルギ一分解能E/ L1Eは、一次イオンビームのパルス幅L1t、飛行距離L 、
エネルギーE 、質量m によって次式のように決まる。
L 1 _E.= _l_ ( _m_)1 2 _一 一一 (3. 1) 
L1E 2 2 L1t JE 
L1 t としを適当に決めるごとにより、低速イオン散乱j去に必要十分な分解能が得られ
る。
一次イオンビームをパルス化
する方法として機械式(スリッ
トを回転させる)の方法もある
が十分な分解能を得るごとは困
難である。本研究では、簡単に
高分解能を得るために電界によ
るパルス化を行った。図3. 2 に
示す偏向板 (chopping plates) 
にパルス状の電界をかけて一次
CHOPPING STAGE 
SUT B 
12 一一+
図 3. 2 一次ビームのチョッピングステージ
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ビームを偏向し、 2 枚のスリットで一
定角度以上偏向されたビームをカット
することで一次イオンビームをパルス
化する 。 偏向板にかけるパルス電圧に
よってビームのパルス化には二つのモ
ードがあって、それぞれビームはスリ
ット B で図 3. 3のように変位する。 MO
DE 1は、幅の狭いすなわち分解能の良
いパルスビームを得るのに有利であり、
MODE 2は、パルス幅を変更するのが容
易である。すなわち、高分解能を求め
るときにはMODE 1 を、分解能を犠牲に
しても実験効率をあげるときにはMODE
2 が有効である。本研究では、これら
二つのモードを使い分けて実験を行った。いずれの場合も、一次ビームのパルス幅
3. 2. 2 飛行時間測定系
MODE 1 MODE 2 
。
↑』
41L
? ?
旦旦→
試料表面には前述のようなパルスビームが照射
されるが、試料表面で散乱された粒子は、それが
荷電粒子であるか中性粒子であるかを問わず、図
3. 1に示した様に、 一次イオンビームの入射軌道
と同軸上に設置した検出器MCP1 (Micro Channe1 
P1ates) により検出される。 MCP1は、図3. 4に示
すように中心に一次イオンビームの通る穴が開け
られている。この工夫により、ほぼ完全な直衝突
条件が得られている。
この検出器に散乱粒子が飛び込むと、増幅された
二次電子流が発生する。この二次電子流は、抵抗
とコンデンサを含む回路で、十分に分解能のよい
SLlT B SLlT B 
図 3. 3 チョッピングプレートのパルス
電圧と、一次イオンビームの偏向
3kV 50Q 
図3. 4 散乱粒子の検出器
(MCP1) 
(半値幅 10 nsec 以下)パルス信号となり、増幅
器で必要十分に増幅された後に、散乱粒子の到着信号として時間ディジタル変換器
(TDC : Time to Digita1 Conberter. 米国LeCroy社製mode1 4208) に入力される。
平行平板にかけられるパルス電圧と同期した信号がスタート信号としてTDC に入力
され、散乱粒子の到着信号との時間差を 1 nsecの分解能で測定する。 TDC によって
測定された飛行時間は、 24 bitのディジタル信号としてFEP(Front End Processer , 
Switzer1and, CES社製 mode1 2180) に送られ処理される (3.4 節参照) 0 TDC は、
一回のサイクルにおいて、 8 個のストップ信号(散乱粒子の到着信号)の入力が可
能であり、実際の測定において散乱粒子の読み落しの影響は無視できる。また、実
験において、 一次イオンビームのパルス幅を考えたとき、測定系において 1 nsecの
時間分解能は必要がないため、信号処理過程において 1 チャンネル当り 8 nsecの分
解能で処理され、飛行時間スペクトルが得られる。信号処理過程において、一次イ
オンビームが試料表面に到達するまでの時間を引くごとにより、散乱粒子の試料表
面から検出器までの飛行時間を求めている。プロー7・に He+ イオンを用いた場合、
一次イオンビームの飛行時間や、散乱粒子の飛行時間、信号処理時間を含め、一回
のサイクルに 20 "-' 30μsec の時間を要するため、繰り返し周波数は30 kHzとなっ
L1 tは、一次イオンビームの加速電圧Va、イオンの質量m1 ビームの広がり角 δ 、偏向
板にかけるパルス電圧Vγ 、及ぴスリット径九、 Rb等の幾何学的因子に依存する(付
録参照)。
今回作成した装置の、
乙れらの因子と計算され
るパルス幅L1tを表3. 1に
示す。
表3. 1 一次ビームパルス化装置因子
スリット径 Ra 2 mm 
スリット径 Rb 2 mm 
平行平板長 11 3 cm 
スリット間隔 12 17 cm 
一次ビーム飛行距離 13 90 cm 
平行平板間隔 d 5 mm 
平行平板電圧 V? 25 "-' 30 V 
ビーム広がり角 δ 1.5 "-' 2.0 
一次ビームパルス幅 L1t 30 "-' 40 nsec (He+) 
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量分析器を通過させずに行った。イオ
ン源は、ロータリーポンプとターボ分
子ポンプによって排気され、焼きだし
の後には 1x10 - 8 Torr程度の高真空が得
られる (3.3.1 節参照) 。 真空排気の
後、プロープガスを導入せずに残留ガ
スのみをイオン化し、加速電圧1. OkeV 
で加速した。ごのとき飛行時間とは、
一次イオンビームのパルス化を行った
時(チョッピングステージの通過時)
から検出器に捕らえられるまでの時間
を示し、飛行距離は 130 cmで‘ある。ご
の時得られた、一次イオンビームのス
ベクトルを図3. 5に示す。残留ガス成
分である、水素や水、一酸化炭素等に
よるイオンが、それぞれ十分によい時間分解能で検出されている。残留ガス成分の
存在比については、イオン源におけるイオン化確率が一定でないために、そのまま
では議論できないが、一般的に高真空中に存在する残留ガス成分である。
次に、プロープガスとしてHe と Neをそれぞれ1x 10-5 torr導入したときに得られ
る一次イオンビームのスペクトルを図3. 6 と図3. 7に示す。そのときの一次イオン
ビームのパルス幅は、 He+ イオンの場合で40 nsec 、 Ne+ イオンの場合で60 nsec 
であることが分かる。 Channeltron で検出した場合、検出器における時間の広がり
が、 5 ,-...; 10 nsecあるごとが見積られる。ごのごとと、飛行距離の長さを考慮に入
れると、試料表面ではさらによい時間分解能(パルス幅が小さくなる)が得られて
いるごとが分かる。設計段階で期待された時間幅 (He+ イオンで 30 ,_ 40 nsec) 
が、実際の測定においても得られているごとが確認された。尚、 Ne+ イオンをプロ
ープとする場合、 2 価のイオン ( 2?Ne2 + )や同位体のイオン ( 22 Ne+ )が一次イオ
ンビームに混入していることが分かる。ごれらの成分を、除去するためにも磁場偏
向型質量分析器により、 一次イオンの質量分析を行い必要なイオンだけを試料に照
射する必要がある。 He+ イオンをプロープとする場合においては、同位体や価数の
ている。プローブ戸にNe+ イオンを用いた場合には、飛行時聞が長くなるため、繰り
返し速度は 20 kHz程度に減少する。
反跳粒子の検出は、図3. 1 に示した検出器MCP2で行われ、後方散乱と同様に上述
したようなシステムでその飛行時間が測定される。検出器MCP1 と MCP2 を選択し切り
替えるごとにより、 TOF- ICISS 測定と TOF-ERDAの測定が瞬時に切り替えて行うごと
ができる。すなわち、同じ雰囲気中で、同じ試料に対して、 TOF- ICISS と TOF-ERDA
の測定が可能である。 TOF-ICISS と TOF-ERDAを、完全に同時に測定するごとは、装
置の性能上は可能であるが、散乱条件の制約から (3.5 節参照)現実的でない。 さ
らに、 一次イオンビームの形状をモニターするために、試料後方に検出器が用意さ
れている。後方散乱粒子を検出するMCP1 と、反跳粒子を検出するMCP2、 一次イオン
ビームを検出する Channeltron のそれぞれの諸元を、表3. 2に示す。
表 3. 2 検出器諸元
MCP1 MCP2 Channeltron 
実効径 20 mm 16 mm 11 mm 
中心径 9 mm 7 mm ー-ー一一
ゲイン "'-' 101 ? "'-' 108 "'-' 108 
散乱角 179.0 ,_ 179.6 。 12.0 "'-' 16.0 。
一一一一ー
(反跳角) (L = 60 cm) (L = 30 cm) 
3. 2. 3 一次イオンビームの検出
3.2.1 節で述べたように、パルス化した一次イオンビームを、直接試料後方に設
置したChanneltron で検出し、そのパルスの形状とパルス幅を測定し、装置の分解
能を見積った。
まず、イオン源にプロープガスを導入する前の残留ガスについて分析した。磁場
偏向型質量分析器を通過させた場合、ある一定の質量と電荷を持つ一次イオンのみ
が通過するが、ごの測定においては全ての残留ガスを検出するごとを目的とし、質
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図 3. 5 一次イオンビーム(残留ガス)
の分析結果
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異なるイオンはほとんど存在しないが、わずかに存在する残留ガス成分を除去する
ために質量分析を行う必要がある。特に、 TOF-ERDAの測定においては、反跳断面積
が散乱断面積に比較して 3 桁から 4桁程小さい。そのため、プロープイオンによる
反跳粒子と、残留ガス成分によるイオンの表面散乱が混在し解析を困難にする。本
研究では、ごれらの問題は磁場偏向型質量分析器により解決されている。
以上のように、本研究において製作したTOF-ICISS/ERDA装置は、設計通りの性能
が得られていることが確認された。本装置の性能と仕様を表3. 3にまとめて示す。
TOF一ERDA法の飛行距離は短く、エネルギ一分解能もTOF-ICISS 法と比較してあまり
よい値とはいえない。しかし、本研究では表面水素の研究を目的としているため、
質量の異なる反跳粒子を分解するには必要十分な分解能が得られている。反跳粒子
のエネルギー分析を目的とする場合には、飛行距離を延長するごとにより簡単によ
りよい分解能 (E/ L1E""50) が得られる。
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図 3. 6 Heイオンビームの分析結果
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表3. 3 TOF-ICISS/ERDA装置の性能
【ωZC
コ.a』伺} Ne:1x10・5 Torr 
プロープイオン He+ . Ne+ 
入射エネルギー 1. OkeV""2. 5keV 
ピーク電流密度 100""200 nA/cm2 
イオン照射量 101""1012 ions/cm2 (1 スペクトル)
パルス周波数 30 kHz 
パルス幅 40""100 nsec. 
飛行距離
60 cm (ICISS) 
30 cm (ERDA) 
エネルギ一分解能 (E/L1E) 
25---50 (ICISS) 
15""30 (ERDA) 
20Ne+ 
? ?
〉ヒ
ωZ
凶ト
z-24
凶国〉
Z42-za
22..._+ Ne 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 
TIME OF FLlGHT [μsec] 
図 3. 7 Neイオンビームの分析結果
3. 3 測定用超高真空装置
3. 3. 1 真空排気系
月「Manipul伽 Bakable1. 
Aperture 
3mm?30mm ーー・ 2mm?2πlmø 
ロ] I I I 
lon Gun 
? ???
??
?O
一'』
Turbo Molecular 
Pump Rotary Pump 
図 3. B TOF-ICISS/ERDA装置の真空排気系
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測定用真空装置及び真空排気装置の概略図を図3. 8に示す。ロータリーポンプ 1
基と、排気量300 Q /secのターボ分子ポンプ 1 基によって排気され、 10- 7 Torr台の
真空度に到達する。約150 oc で 8 ，...._， 12時間の焼きだしの後、排気量 75 Q /sec のイ
オンスバッタポンプとチタンサブリメーションポンプに切り替えることによって、
5 x 10-10 Torrの超高真空が得られる。低速イオン源は、焼きだしの後もターボ分
子ポンプで排気され1x10 - 8 Torr程度の高真空が得られる 。 測定中、低速イオン源は
1 x10- 5 Torr程度の希ガスイオンが導入されるが、直径2 mmのスリット 3 枚とター
ボ分子ポンプによって差動排気され、測定用真空装置は、 5 x 10-9 Torr以下の超高
真空に保たれる。
3. 3. 2 試料マニピュレータと温度測定
試料マニピュレータの概略図を図3. 9に示す。
x.y.z 3 方向に移動することにより、イオンビー
ムを試料中心に照射するごとが可能である。マニ
ピュレータの主軸の回転により、入射イオンビー
ムの照射角 α は 0。三五 α 豆 180。の範囲で可変で
ある。また、試料の函内回転により結晶方位は00
gφ 三五 180。の範囲で可変である。イオンビーム
の照射角 α、及び結晶方位角 φ は、コンビュータ
制御のステッピングモーターにより回転され、そ
れぞれの回転精度は、士 0.5 0 と士 2 0 である。
コンビュータ制御により、散乱スベクトル及び反
跳スペクトルの照射角依存性と方位角依存性は、
連続自動測定が可能である。
測定試料は、両端をTaシートで挟み込むごとに
α! 
こ!コ
図 3. 9 試料マニピュレータ
よって試料ホルダーに固定される。試料の回転の中心は、レーザービームの反射光
によって調整され、試料取り付けによる回転角のずれは0.5 。 以下に抑えられてい
る。
試料温度は、試料をはさんだTaシートに取り付けられた熱電対(アルメルークロ
ー 36 -
メル、直径0.1 mm) により測定される。ごのような測定方法によって予想される系
統的誤差は、高温域(7 00oC "-' 1 0 0 oC)で、熱電対の読みと光高温計による測定を
比較することによって校正した。温度測定誤差は、測定領域(室温"-'1000 0C) で、
:t 200C程度である。
3.3.3 LEED観測装置
LEED測定には、通常の 2 枚グリッドのLEED装置が用いられた。電子銃より放出さ
れた低速電子は試料表面で回折され、 2 枚のグリッドを通過し蛍光面に回折パター
ンが映し出される。試料の清浄化の後、あるいは薄膜成長過程において、その表面
の二次元周期構造の確認に用いられた。本研究では、 LEEDによる構造解析は行わず
に、 TOF-ICISS/ERDAi去の補助的手法としてのみ用いられた。
3. 3. 4 Ag蒸発源
Agの蒸発源としては、図 3. 10に示
す w (直径 O. 7 mm) 製のバスケット Ta 
コイルを用いた。 W コイルの通電量
(バスケット温度)により蒸着レー
トを、試料との間に設けたシャッタ
ーにより蒸着時間(蒸着量)を制御
した。蒸発源は、事前に超高真空装
置内で十分に焼きだしを行い、蒸着
時にも 10- 10 Torr領域の超高真空を
維持した。ごの方法で、 99.99完の Ag
を 0.05"-'1.0 ML/minの蒸着レートで
.・日
Stainless Steel 
Shutter 
power supply 
図3.10 Ag蒸発源
蒸着した。約0.3 MLの蒸着レートで、 30分の Agの蒸着をSi(111) 面上におとない、
その試料に対して高速イオン散乱法RBS による測定を行い、蒸着レートの較正を行
った。
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3. 3. 5 アルゴンイオン衝撃銃
本研究において、試料表面へのアル
ゴンイオン衝撃は、図3.11 に示すよう
な電子衝撃型の自作のイオン銃を用い
て行った。イオン銃からは、十分に広
がりの持ったイオンが試料に向かつて
照射される。イオン銃と試料の間には、
1.5 cm幅のスリットが設置されており、
試料表面において1.5 c凶幅でほぼ均一
に照射される。試料表面へのイオン照
射量は、試料に低電圧 (50 '"-' 100 V ) 
10mm 
図3.11 アルゴンイオン衝撃銃
を印加することにより二次電子の放出を抑制して測定される。イオン銃は、事前に
超高真空装置内で十分に焼きだしを行い、作動時には周辺を水冷しながら用いた。
そのとき真空度の低下は認められなかった。アルゴンイオン衝撃時には、真空容器
内を、 1x 10-5 torrのアルゴンガスで満たして行った。ごのイオン衝撃銃は、表面
に吸着した汚染原子のスパッタリングにも用いるととができるが、本研究において
は、アルゴンイオン衝撃による表面損傷の研究にのみ用いられた。
3. 4 計算機制御による測定の自動化
本研究装置は、一次イオンビームのパルス化、飛行時間の測定から、試料へのプ
ロープイオンビームの入射条件に至るまで、パーソナルコンビューター (NEC 社製、
model PC-9800RX )によって制御され、自動計測がなされている。本節では、測定
システムと、そのために用意したプログラムのアルゴリズムについて説明する。
図3.12に測定システムの概略図を示す。 PC (パーソナルコンビュータ)の 1/0 ポ
ートにステッピングモータが接続されており、 PCから一次イオンビームの試料への
照射角及び方位角を制御することができる。また、別の1/0 ポートにはCAMAC コン
トローラが接続されている。 CAMAC(Computer Automated Measurement and Control) 
は 1EEE583-1975等で規定されているインターフェイスシステムでプロセス制御、計
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測及び科学の分野で広く利用されている 8 4 ) 。
さらに CAMAC パスを通じてTDC(Time to Digital 
Conberter) 、 DG(Delay Generator，米国LeCroy社
製 model 2323A) 、 FEP(Front End Processer) の
3 つのCAMAC モジュールが接続されている。 TDC
にはDGから start 信号およびEOW 信号が、 MCP か
らは stop信号が入力される。 TDC は start 信号と
stop信号の時間差を測定し、 24 bitのディジタル
信号に変換する。 stop信号は一回のサイクルにお
いて 8 回の入力が可能であり、 TDC は 8 個の stop 図 3.12 自動測定システム図
信号を受け取るか、 EOW(End of Window) 信号が入
力されるまで時間測定を続ける。 DG はstart 信号を出力し、一定の時間が経過し
た後EOW 信号を出力する。との時間は可変であり PCから制御される。例えば、 He+
イオンをプローブとする時には、 10μsec で使用する。 FEP はマイクロコンビュー
タでCAMAC パスを通じてTDC と DGの制御を行い、それと同時にTDC の測定データを
スペクトル化する。それらの手続きを記述したプログラムは測定開始時にPCから転
送する。
次にプログラムについて述べる。図3.13に PCのプログラム、図3. 14に FEP のプロ
グラムのフローチャートを示す。図3.13は照射角依存性を測定する時のものである。
PCはプログラムが起動するとすぐにFEP のプログラムを転送し、それから入射条件
や 1 スペクトルを測定する時間などの測定条件の入力を求める。測定条件入力後は
すべて自動的に測定が行われる。すなわち、ステッピングモータを制御して入射条
件を設定し、 FEP に測定開始信号を出力する。そしてスペクトルデータをFEP から
読み込み表示しながらあらかじめ設定された測定時間だけ待つ。測定時間が経過す
ると FEP に測定終了信号を出力し、スペクトルデータをディスクに保存する。これ
らの処理をすべての入射条件で繰り返す。
FEP は PCからの指示に従ってスペクトルデータを測定する。 PCから測定開始信号
を受け取ると TDC を初期化し、 DGに start 信号を出力させ、 DGがEOW 信号を出力す
るまで待つ。その後、 TDC の測定した時間を読み込みとれをスペクトル化してメモ
リに保存する。乙の処理を PCから測定終了信号を受け取るまで繰り返す。との処理
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サイクルスタ ー ト→ DG
測定時間待ち( 10μsec) 
スペクトルデータクリア
スペクトル化して デー タストア
図3.14 FEP プログラムのフローチャート
図3.13 PCプログラムのフローチャート
の 1 サイクルに要する時間はおよそ 30μsec である。 FEP のメモリはPCからもアク
セスが可能であり 、 測定途中でも PCはメモリに保存されたスペクトルデータを読み
出すごとができる。 すなわちリアルタイムで測定スペクトルをモニターできる 。
3. 5 実験手法
ごの節では、以下の実験で必要となるいくつかの共通の実験手法について述べる。
すなわち 、 それぞれの研究対象の基板となるシリコン表面の清浄化の方法と、 TOF-
- 40-
ICISS 法と TOF- ERDA法における散乱条件について説明する。各研究対象に固有の試
料の作成法については、それぞれの章で述べる。
3. 5. 1 試料
- 実験において試料には、 Si(111) と Si (1 00) の二つの面のシリコン基板を用いた。
Si基板上の金属薄膜の構造及び成長過程の研究(第 4章、第 5 章)には、 4 インチ
のP 型のSi(11 1)ウエハー (抵抗率 :ρ=17 "'- 23 Q ・ cm、厚さ: 495 :t 5μm ) 
を、 15 x 35 mm2 の大きさに切断して用いた。 また、アルゴンイオン衝撃による表
面損傷の研究(第 7 章)には、 4 インチのP 型のSi (100) ウエハー(抵抗率 :ρ=
43 ~ 53 Q ・ cm、厚さ: 525 :t 15μm )を、同じサイズに切断して用いた。そ
れぞれのSi ウエハーは、事前に化学的に酸化膜処理85) (NH 4 0Hβ12 02 洗浄 - HF洗
浄- HC1/H2 O2 洗浄)がなされている。酸化膜は、試料の移動時や切断時、また真
空引きの作業中にSi表面が汚染されるごとを防ぐ。酸化膜表面に、吸着した汚染物
質は、超高真空(1 x 10-1 ? torr オーダー)中での高温処理によって、酸化膜と共
に除去される。超高真空中での試料の清浄化は、直接通電法による高温処理によっ
てのみ行われ、約10000Cで数秒間熱処理(フラッシュ)を行うことにより、清浄表
面特有のLEEDパターンを示す。すなわち、 Si (111) ー 7X7パターンと、 2 ドメインの
Si (100) -2 x 1パターンが観察される。
第 4章で述べる金属薄膜の構造の研究においては、このようにして得られた清浄
表面上にAg原子を蒸着した。 Si(111) 表面上に蒸着したAg原子は、容易に熱脱離し、
それによって清浄表面が回復される。したがって、 一連の実験が終わった後には、
約1000 0C のフラッシュにより、 Ag原子を熱脱離させ清浄表面を回復し、次の実験に
備えた。このとき LEEDパターンは、清浄表面の場合と同様な7X7パターンを示し、
TOF - ICISS の測定においても、 Si原子以外の不純物は見られなかった。
第 5 章で述べる水素終端表面上の薄膜の成長の研究においては、ごのようにして
得られた清浄表面に水素を原子状に解離して吸着し水素終端表面を得た。詳細は、
第 5 章で述べる。 やはり、フラッシュによって清浄表面は回復し次の実験に備えら
れる 。
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3. 5. 2 散乱条件
低速イオン散乱j去において、その得られたエネルギースベクトルは、それ単独で
も表面組成や表面構造に関する情報を含んでいる。 しかし、定量的構造解析を行う
には、散乱スペクトルの入射条件に対するスペクトルの変化、特に散乱強度の変化
を測定する必要がある(第2.3 節) 0 TOF -ICISS 法においては、図3.15に示す様に
試料表面から測定した照射角 α と、試料表面内のある基準の方位(図3.15の場合、
[ 11 2 ] 方位)から測定した方位角 φ を、パラメータとして散乱スペクトルを測定し
た。散乱角。については、既に説明した(第3.2 節)ように、 。 =179.0 ~ 179.60 
の散乱粒子を検出している。
TOF-ERDA法では、反跳角 12.0~16.0。の範囲で反跳された粒子と、同じ散乱角
で表面原子によって散乱されたプロープイオン(中性粒子も含む)が検出される。
そのため、照射角 α は、 0.0"'-'14.0。の範囲で変化させながら測定した。 本研究
では、 TOF-ERDA法による構造解析を目的としていないため、ある基準方位について
の反跳スペクトルだけを測定し、方位角依存性の測定は行わなかった。
TOF・ICISS
Scattered 
particles 
¥ 
。 =179.0-179.60
TOF-ERDA 
Prlmary lon beam 
Scattered particles 
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図3.15 散乱条件
3. 6 結言
本章では、新しく作成した飛行時間型低速イオン散乱 (TOF-ICISS/ERDA) 装置と、
ごの装置をもちいて、各研究対象に行った共通の実験手法について述べた。 新しく
開発した装置は、 ICISS 法と LE-ERDA ?:去の実験を行うに十分な性能を有しているご
とが確認された。乙の装置は、以下の各章で述べる研究対象に応用され有意義な結
果が得られる。
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(1 1 1 )面上の Ag薄膜の構造解析3 1 ) S i 第 4 章
緒言
本章では、第 3 章で述べたTOF-ICISS/ERDA装置を用いて、 Si(111)面上のAg薄膜
の構造解析にTOF-ICISS 法を応用した結果について述べる。清浄なSi (111) 面上に
Agを蒸着した場合、基板温度が室温の場合にはエピタキシャル成長したAg(111) II Si
1 4. 
の場合には、その初期過程
(以下J3-Agと略する)超
ごれらの 2 種類の表面に対してその構造解
( 111) 面が得られ、基板温度が高温 (300 '"-' 450 oc 
(1 ML前後の蒸着)においてSi (111) J3 x J 3R30o -Ag 
構造表面が得られる 5 3 、 。本研究では、 TIME OF FLlGHT [μsec] TIME OF FLlGHT [μsec] 
析を行った。
イオンをプロープとした場合)TOF- ICISS スペクトル例(1. 4 keV He+ 
Ag (111) I/S i (111) 表面 (Ag 20ML) 
図 4.
(a) 実験結果2 4. 
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J3-Ag表面 (Ag
に示すように2.5μsec
イオンを照射したときに得ら
1に示す。室温で 20ML程度の
と、
1ML) のそれぞれの表面に、1. 4 keV に加速したHe+
れる、散乱された粒子の基本的なスベクトル例を図4.
Agを清浄な Si(lll) 表面上に蒸着した場合には、
程度のとごろに鋭いピークを持ったスペクトルが得られる。図中矢印は、
エピタキシャル成長したAg (111) /S i (111) 表面 (Ag 20ML ) 
1 (a) 図 4.
二体弾性
衝突で近似した計算より求められる、 Ag原子との一回衝突で散乱された粒子の飛行
時間を示している。飛行時間の遅い側、すなわち低エネルギー側に緩やかなすそを
引いているごとが分かる。入射イオンのうち、表面から奥深く進入し、
果 (zig-zag 散乱等)や非弾性エネルギー損失により、 一回衝突以上にエネルギー
を失った粒子が数多く分布している。多重散乱効果の及ぼす影響については、
機シミュレーションの結果と比較して第 6 章で述べる 。
高温基板上に 1 ML程度の Ag原子を蒸着したときには、図4. 1 (b) に示すように二
つのピークを持つスペクトルが観察される。表面のAg原子によって散乱された粒子
の非常に鋭いピークと、基板のSi原子によって散乱された鈍いピークとからなる。
多重散乱効
計算
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近傍での多重散乱の寄与があるごとを示している。低エネルギー側における多重散
乱の寄与がHe+ イオンをプロープとしたときと比較して小さいのは、入射イオンの
表面透過力が弱く、そのほとんどが表面近傍で散乱され、表面下奥深く進入して多
重散乱を繰り返し散乱される粒子の割合が少ないごとを示している。
以上のように、表面で散乱されたイオンと中性粒子の両方を検出した場合には、
低エネルギー側に多重散乱の効果が大きく現れているが、以下では、 一回散乱(準
一回散乱)による寄与が含まれるピーク部分の散乱強度に注目し、散乱強度変化の
入射角(照射角、方位角)依存性を測定し、表面構造の解析を行う。
蒸着されたAg原子は、単原子層を形成するため、 Ag原子関での多重散乱効果は十分
小さく、計算により求められた飛行時間に鋭いピークがみられる。 Sì原子からの散
さきに述べたように表面下の深い層からの散乱や、多重散乱の影響で鈍いピ
1 (b) に示したスペクトルの、 Ag との一回散乱によると思われる
散乱粒子の鋭いピークの半値幅は40nsec程度であり、本装置が設計通りの時間分解
能が得られているごとがこのごとからも確認された。
乱は、
ークとなる 。 図 4.
とのように実験で求められたスベクトルは、必要に応じてエネルギースペ
クトルに変換される。測定された飛行時間t は、式 (4. 1) で簡単にエネルギーE に
また、
L は飛行距離を表す。式 (4. 1) (4. 2) を用いて、図
4. 1をエネルギースペクトルに変換した結果を、図4. 2に示す。エネルギーの異な
る散乱粒子の散乱強度を定量的に比較する場合には、
トルに変換する必要性も生じるが、以下の研究においては、入射条件の変化にとも
なう散乱強度の変化に注目するため、エネルギースペクトルへの変換は行わず飛行
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(4. 2) 
変換され、散乱粒子強度1 (t) は、式 (4. 2) により 1 (E) に変換される。
L 
( 一一) 2 
t 
dt 
dE 
とこで、 m は散乱粒子の質量、
t;> 
m L2 
m 
、‘
EE
，，
?，ezE
‘、
??
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1 (E) 
このようにエネルギースベク
時間スペクトルにおいて解析を進める。
次に、 2.5 keV に加速したNe+ イオンをプロープとして測定したときに得られる
スペクトルの例を図4. 3に示す。 Ag (111) 瓜 ì (l 11) 表面からも、 J3-Ag表面からも、
Agによって散乱された粒子によるピークだけが検出される。 J3-Ag表面からは、
原子によって散乱される粒子が存在するごとが考えられるが、そのとき散乱粒子の
エネルギーは、式 (2. 1) から計算して 70 eV 程度であり飛行時間もずっと遅く、
の測定時間幅には検出されていない。また、ごの場合エネルギーが小さすぎるため
その検出効率にも問題がある。 二つの表面について、散乱スペクトルの形状に注目
して比較すると、 Ag(11) IS? (111) 表面から散乱された粒子のスペクトルは、
クの高エネルギー側にも低エネルギー側にもすそを引いていることが分かる。表面
TOF-ICISS スベクトル例 (2.5 keV Ne+ イオンをプロープとした場合)
Ag (111) ;/S? (111) 表面 (Ag 20ML) 
J3-Ag表面 (Ag 1ML) 
室温基板蒸着2 
(a) 
(b) 
2. 
図4. 3 
4. S?
蒸着した後からAg(11) 1x1 LE印パターンが現れ始める。
な軸の周りに回転した配列の乱れが存在しリング状にぼやけた 1x1 パターンになる。
およそ 10MLの蒸着の後、 200 0C で 10 分間の熱処理によって配列の乱れは幾分改善
した 1x1 パターンが観察された。このようにして用意したAg(111) 表面に、
清浄なSì(lll) 表面上に、基板温度を室温に保ったままでAgを蒸着すると、数ML
(111) 面に垂直しかし、
-? 
仁ー
ビ
1. 4keV 
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ß-domain'こA-domain と、ごのピークは、散乱強度が急激に強くなるために現れる。
第 2 層以下のAg
A-domainの Ag (111) 表面の原子配列からは理解で
きない。 ß-domainのAg (1 11) 表面で散乱されたと考えるごとによって初めてとのピ
α= 55。のピーク a2は主にA-domainの 2 層目と 3 層自のAg原子ークは説明される。Ag (111) /Si (111) 表4 図4.
α = 15。のピークb3は主にß-domainから散乱
された粒子によるものであるごとが分かる。
Ne+(2.SkeV) ー噌 Ag(111)//SI( 111) 
イオンをプ ロ ープと し た場合)
α= 35 0 付近にみられるピークb2 は、
原子での散乱によるものであり、
しかし、かかわらず現れる。
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180 0 まで 2。おきに変えながら測定した
時のスペクトルの変化の様子を、
示す。表面近傍層の構造を反映し、
に加速したHe+ イオンを、
の[ 11 2 ] 方位に沿って、照射角を 0。か ら
図4. 4に
散乱強
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その結果ロープとしても行った。
He+ イ?に示す。4. 6、図 4.を、
オンをプロープとした場合と同様
のごとが分かる。以下の実験では、
表面損傷の影響をより小さくする
同様の測定は、
He +(1.4keV) • Ag( 111} 1/ Si( 111} 
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[112] 
度が著しく変化する。散乱強度の変化をピ
ークの部分に注目して、照射角の関数とし
5に示す。照射角 α=100 .350 .55 0 .て図4.
イオンをプロープと
して行う。
散乱強度の変化は、方位角に対
He+ ために、
Ag信号強度の照射角依存性
(図 4. 4から)
5 図4.
a = 90。でほぼ対称な依存性を
ごの照射角依存性は、
たAg(111) 薄膜の結晶方位が、 Si(111) 基
板の結晶方位と一致していると考えた場合
説明できない。 成長したAg (111) 薄膜の内、
基板Si(lll) の結晶方位と一致したドメイ
にそれぞれピー150.1050.1250.1450.1800 
成長し
クが現れ、
示している。
180 150 
IMPACT ANGLEα[deg.] 
Ag信号強度の照射角依存性
(図 4. 6から)
7 図4.
しでも測定し表面構造を反映した
その結果につ依存性が得られた。
いては、計算機シミュレーション
の二つのド: B-domain) 
と、垂
直軸の周りに 180。回転したドメイン (Ag [1 12] II Si[12] 
メインが混ざりあった状態を考えて初めて説明される。
: A-domain) (Ag[1l2]ISi [112] ン
と比較し 4.3.1 節で述べる。も同様)は、第 1 層の
Ag原子がその手前に位置する第 1 層のAg原子にシャドーされるなくなるごとによっ
照射角 α= 10。付近でみられるピーク a1 と b1 (α= 1100 
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(b) 
Hぜい .4keV)ー→ SI(111)j3xj3・Ag
(a) 
He+(1.4keV) ー.. SI(111)7x7 
[112] 
高温基板蒸着
清浄な Si (111) 表面上に、基板温度を300 ,,_ 
450 oc に保った状態でAg原子を蒸着すると、
約 1 ML蒸着した後にLEEDパターンは 7x7バター
3 2. 4. 
ンから図4. 8に示すようなJ3xJ3パターンに
変化する。 Si表面に蒸着されたAg原子の表面拡
散速度が十分速く J3-Ag構造の形成が蒸着速度
に依存せず、かつ表面に吸着したAg原子が再び
熱脱離を起ごさない、すなわちAgの付着率が 1
であるような条件(基板温度400 OC) 180 150 120 90 60 30 180 150 120 90 60 30 で約 1 ML 
IMPACT ANGLEα[deg.] IMPACT ANGLEα[deg.] 
Siの信号強度の照射角依存性
Si (111) 7x 7 表面 (b) J3-Ag表面
図4.10
(a) 
Si (111) J3 x J3R30. -Ag 
(V?=50eV) のLEEDパターン
8 図4.のAg原子を蒸着し J3-Ag表面を作成し以下の実
験を行った。
J3-Ag表面 (Ag 1ML) 9 図4.
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図4.11
120 90 60 30 
J3-Ag表面に1. 4 keV の He+ イオンを照射したときの、照射角に対する散乱スベ
クトルの変化を図4. 9に示す。単調なAgの信号強度の変化と、複雑なSiの信号強度
の変化がみられる。 4.2.1 節で述べたように、 Siによって散乱された粒子について
は、表面下奥深く進入し多重散乱を繰り返し検出された粒子の寄与が含まれる。
のためSiの信号強度の変化は、最外層の表面構造のみならず基板全体の構造を平均
的に反映している。 Agを蒸着する前の清浄表面 (Si (l 11)7x7 )に対する Siの信号
強度の照射角依存性と、 J3-Ag表面に対する Siの信号強度の照射角依存性を図 4.10
どちらも Si (l 11) 基板の構造を反映し、 J3-Ag超構造が形成されても Siの
そ
に示す。
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となる照射角についてはほぼ完全に再
現している。散乱強度が、実験結果と
計算結果で完全に一致しないのは、成
長したAg薄膜の結晶の不完全さと、
信号強度の照射角依存性はほとんど変化しない。一方、 Agの信号強度変化は、 Agの
蒸着量は単原子層程度であり、表面構造を敏感に反映している。そごで、本研究に
Agの信号強度にのみ注目して構造解析を行った。図 4. 11 に、 二つの異な
Agの信号強度の方位角依存性を示す。
おいては、
。。。 o 0 
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いない多重散乱効果によると考える。
また、計算機シミュレーションを行う
入射イオンと表面原子との
聞の相互作用ポテンシャルとしては、
ミュレーションでは考慮に入れられて
にあたり、
α-60。
一一 Ca l.
Exp. 
そのとT. F.M. ポテンシャルを用いた。
180 
[12] 
Ag信号強度の方位角依存性の実
験結果とシミュレーション結果
図 4.13
ファクタをかけて用いたが、
ーリングファクタの最適値を実験結果
その結果、
ーリングファクタ C= l. 0 で、実験結果
そのスケ
この値は、次節で述べる J3-Ag超
スケ
のピーク位置を最もよく再現するごとができた。
構造表面の構造解析にも用いる。
エピタキシャル成長した Ag (111) 表面に対して、
シミュレーション結果と比較した。
30 60 90 120 150 
AZIMUTHAL ANGLE タ deg.
0 
[12] 
式 (2.23) に示すよ
Firsovによる値にスケーリング
との比較から求めた。
どちらの方位においても、
[110] 方位の場合が、
ごの方位で、 Ag原子同士
る方位における、
α= 90 0 で対称な単純な依存性を示している。臨界角 α c
["1 12] 方位の場合と比べてわず、かに小さい値となっている。
の原子間距離(あるいはSi原子との聞の原子間距離)が長くなっていることが分か
る。詳細な構造の定量的解析には、シミュレーションが必要でありその結果につい
ては4.3.2 節で述べる。
は、
き遮蔽長としては、
うに、
検討3 4. 
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~ ~ 1S1 ス ~l
Ag (111) 面の構造1 3. 4. 
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4.2.2 節で述べたように、清浄なSi
( 111) 表面上に室温で成長させた Ag
(111) エピタキシャル表面は、基板と
結晶方位の揃ったA-domain と、
180。回転したß-domainの二つの領域
それを
Agの信号強度の方位角依存性も
その結果を図4.13に示す。方位角依存
しかし、
測定し、
Ag (111) 表面がダブルドメイン構造をなすごとを示している。
A-domainから散乱された粒子によるピーク a1. a2 ， a3 は、
性もまた、
を持つダブルドメイン構造を示してい
二つの領域を考えて、
ミュレーションを行ない実験結果と比
シる。そごで、
ß-domainから散乱された粒
子によるピーク b1. b2 ， b3よりも系統的に大きくなっている。
A-domain と B-domainの構成比率を 6:4 とすることで説明でき、
ション結果は、その強度変化について実験結果をよく再現している。今回の試料作
成条件において、エピタキシャル成長したAg (111) 表面は、わず、かにA-domainが優
勢なダブルドメイン構造を形成しているごとが分かる。
ごのピークの大きさの
レユシ違いも、
• • 
・
[12] 
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A-domainが
較した。その結果を、図4.12 に示す。
計算機シミュレーションでは、照射角
依存性の非対称性(ピーク強度の非対
称性)を説明するために、
表面を占める割合を 60% 、 ごのように、計算機シミュß-domainが
レーションと比較するごとによりそれぞれのドメインの構成比率を決定するごとも
可能である。
Si (111) 表面上にエピタキシャル成長したAg (111) 面がダブルドメイン構造を形
Agの信号強度の照射角依存性の
とシミ実験結果(図4. 5から)
ユレーション結果
図 4. 12 表面を占める割合を40% として計算す
ピーク
ることによって実験結果を比較的よく
再現するごとができた。特に、
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υ
つム
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E.J.Loenen らによる MEISの結果や52) 、
をプロープとしたALICISS の結果27) と 一致する。 M.Aonoらは、照射角依存性のシ
ß-domainの構成比率を 25% と見積っているが、今回の試料に
対する ß-domainの割合はもっと多くなっている。 計算機シミュレーションを用いて、
Ag {111} 面の各ドメインの構成比率を求める試みは本研究で初めて行われた。
イオンM.Aono らによる Li+ 成することは、
ョルダーの高さから、
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(b) 
。て@。J3 構造モデルの決定2 3. 4. 
J3-Ag構造モデル
{a} Honeycomb mode1. 
(c) Honeycombly Chained Triangle model 
Trimer mode1. 
??
図4.14
ごれまでに各種の解析手法を用いて構造解析が行
未だ結論はでていない。
J3 -Ag超構造表面に関しては、
いくつかの構造モデルが提唱されているが、 J3-Ag われ、
2/3ML 及び 1 MLの二通りの説がありはっ
きりしていない。 本研究では、以下に述べる三種の構造モデルを基本として計算機
シミュレーションの結果と、実験結果を比較し構造モデルの決定を行った。今回の
超構造が完成する Agの被覆度についても、
Siにより散乱された粒子強度は Ag原子の蒸着により
Agの信号強度の照射角依存性にのみ注目して行った。
実験では、先に述べたように、
ほとんど変化しなかったため、
(Missing Top Layer) モデルが提唱子の下に潜り込んだ (h=-O.15λ) MTL 
J3-Ag超構造を示すときの基板Si原子の変位については解析できなかっ
た。 Ag原子と Ag原子をシャドーあるいはブロックする可能性のある Si原子の原子位
置についてのみ解析を行った。
そのため、
されている。
トライマーモデル58 . 62.63.65)??シミュレーションの対象とした基本の三つのモデルを図 4. 14に示し、簡単にまず、
Ag原子は短い原子間距離に集まりトライAg原子の被覆度は 1 MLであり、説明する。
ごのとき最外層のSi原子は2/3 MLになりハニカム構マーを形成している。ハニカムモデル2 7. 53- 57 .6 1 - 64 )a} 
STM で観察しているハニカム構造はSi原子であるとい
う解釈がされている 58) 。そのため、 Ag原子は最外層 Si原子よりも下に潜
り込んでいるモデル (ET:Embedded Trimer) が一般的である 58. 62 ・ 63 ・ 65) 。
シミュレーションではAg原子の原子間距離s と、 Ag原子の垂直位置h をパ
造を形成している。Ag原子は六角形のハニカム構造をなし
STM で観察されているハニカム構造はAg原子を見ていることにな
る 56 . 57) 。最外層のSi原子の原子間距離s と、 Ag原子の垂直位置h をパラ
メータとしてシミュレーションを行った。 h>O のとき Ag原子は、最外層の
Ag原子の被覆度は2/3 MLであり、
ている。
ラ メータとして行った。Ag原子は最外層のSihく O のとき、Si原子よりも上に位置することを示し、
モデル59.6 13 .66 )(Honeycombly Chained Triangle) HCT .LEED-C肝fA61 ) • RHEED63) • ISS54) 原子の下に潜り込んでいるごとを示す。
Ag原子はやや長い原子間距離のトライマ
乙のトライマーが歪んだハニカム構造を形成するよう
による X線回折の実
Ag原子の被覆度は 1 MLであり、
ーを形成している 。
に連なっているモデルであり、最近T.Takahasi ら 59 )
アルカリイオンを
プロープとする ICISS 27) の研究からはH>O のモデルが求められている。
からは、第 1 層のSi原子が欠けて、 Ag原子が第 2 層の Si原
SEXAFS62) の研究より hくO のモデルが求められている。
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XPD の研究64)
験から提唱されている。彼らは、最外層にAg原子があるかSi原子があるか
の結論は出していないが、 E.V1ieg ら 60) は、やはり X線回折法の実験よ
り最外層にSi原子があるモデルを支持している。 RHEED の研究6 い からは
最外層にAg原子があるモデルが支持されている。シミュレーションでは、
Ag原子の原子間距離s をパラメータとして実験結果と比較した。 Si原子の
位置は、その配置についても幾つかの可能性が考えられ、それぞれのモデ
ルに対して計算した。
ごれらの各モデルに対するシミュレーション結果と実験結果を比較して図4.15、
4.16に示す。各モデルに対する違いが顕著に現れる α く 45 0 の範囲の照射角依存性
で比較しである。 [ 11 2 ] 方位で入射した場合には、 (a) • (b) • (c) の各モデルに対し
てAg原子が最外層にあるモデル (h>O )で実験結果とシミュレーション結果(図4.
15に実線で示した計算結果)によい一致が得られた。図中の矢印は、それぞれAg原
子が隣のAg原子をシャドーする臨界角を示している。 一方、最外層にSi原子がある
モデル (h<O 、図中破線で示す)では、それぞれSi原子による Ag原子のシャドーイ
ング効果が現れ実験結果とよい一致は得られなかった。 HCT モデルにおいても、 Si
原子をどこに配置しでも、 Sí原子によるシャドーイング効果の現れる条件では、実
験結果を説明できず、最外層にAg原子があるモデルが適当であるごとを示している。
ζ のごとから、 [110] 方位については、 Ag原子が最外層にあるモデルについてのみ
比較を行った。その結果、 トライマーモデルと、 HCT モデルに対しては、最適パラ
メータを選ぶことにより比較的よい一致が得られた。ハニカムモデルに対しては、
パラメータの値によらずシミュレーション結果は二つのはっきり分かれたピークを
与える。この方位では 2 種類の異なる原子間距離を持つAg原子が存在し、 2 種類の
臨界角を与える。乙のごとから、実験結果を再現することはできない。乙のモデル
は不適当であることを示している。 トライマーモデルやHCT モデルに対しても、 3 
種類の異なる臨界角を与えるが、十分に分かれたピークとならず比較的よく実験結
果を再現している。
また、実験結果を最もよく再現するパラメータとしては、 (b) トライマーモデル
に対しては 8=2.9 :t 0.1λであり、ごの値はJ.Stohr ら 62) の値と一致し、 ICISS
の実験より求められたT.L.Porter ら 65) の値 (2.63λ) よりやや大きい。しかし、
彼らは最外層にSiの存在を支持しておりその点で一致しない。本研究結果の様に最
戸hu
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図4.15 Agの信号強度の照射角依存性の実験結果(図4.11から)と
シミュレーション結果( [112] 方位)
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図4.16 Agの信号強度の照射角依存性の実験結果(図4.11から)と
シミュレーション結果( [110] 方位)
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外層にAg原子のトライマーが存在する場合には、 STM によるハニカム構造をどう説
明するか問題も残る。一方、 (c) HCT モデルに対しては、 s=3. 5:t 0.05λであり、
ご の値は1. Takahashi ら ちれ による値 (3.39λ) よりやや大きな値であるがほぼ
一致する 。
以上のごとから、最適パラメータを選ぶことによ っ てト ライマーモデル、あるい
はHCT モデルによって実験結果を説明できることが分かった。 しかし、ごのどちら
のモデルが適当であるかを限定するととは、これらの実験結果からは行う ご とがで
きなかった。
第 5 章 水素終端 Si (111) 面上の Ag薄膜成長過程 4 4 ) 
5. 1 緒言
(1) Si (1 11) 面上にエピタキシャル成長したAg (111) 面は、基板シリコンと結品方
位の揃ったA-domainと、表面に垂直な軸の周りに 180 0 回転したß-domainの混在
するダブルドメイン構造を形成する。また、計算機シミュレーションと比較する
ごとによりそれぞれのドメインの構成比率を求めることに成功した。
本章では、 TOF- ICISS 法と TOF-ERDA法を組み合わせて、水素終端Si (1 11) 表面上
のAg薄膜の成長過程の研究に応用した結果について述べる 。 国体表面に吸着した水
素の問題は、清浄表面と並んで、表面科学の最も基本的な研究対象のーっとして、
種々の研究手法を駆使して、多くの研究がなされている 。 実用材料の研究の分野に
おいても、その興味は近年ますます増大している。例えば、 Si LSIプロセスの低温
化を実現するための一つの有望な技法として、水素終端による Si表面の不活性化技
術が注目されている 。 本研究では、水素終端表面での金属薄膜 (Ag薄膜)の成長過
程を、 清浄表面上でのそれと比較しながら観察した。 TOF-ICISS 法が表面構造解析
に有力な手法となることは第4 章で示したが、本章では、成長過程のその場観察に
も有効な手法である乙とを示す。また、 TOF-ERDA法では、後方散乱法では検出が不
可能である、表面水素の分析を行い、その有効性を示すと共に、有意義な結果を得
た。二つの手法を組み合わせることにより、低速イオン散乱による表面解析の適用
範囲を広げ、他の手法では得られない新しい結果を得た。
4. 4 結言
本章では、 TOF-ICISS 法を用いて清浄なSi (111) 表面上に成長したAg薄膜の構造
解析を行った。得られた結果を以下にまとめて示す。
5. 2 実験結果
(2) J3-Ag超構造表面の構造モデルとしては、 Ag原子が最外層モデルより上にある
(すなわち最外層にAg原子の存在する)モデルが適当である 。 また、そのときの
Ag原子の配置は、被覆度が1 MLであるトライマーモデルか、あるいはHCT モデル
が適当である。
5. 2. 1 反跳粒子スベクトル
さらに、これらの構造解析を通して、 TOF- I CISS 法の表面構造の定量的解析に対す
る有効性が示された。 表面構造によっては、必ずしも独立にユニークな解を導き出
すことは不可能であるが、構造パラメータに対して有意義な決定や、 限定を行うご
とができる 。 また、他の解析手法と組み合わせて利用するごとによりそれぞれ単独
では不十分な部分を補い合うごとができる。 Ag/Si 系以外の他の金属/半導体界面
や、金属薄膜の構造解析に対しても有力な手法となり得るものであると考える 。
図 3. 1において、検出器MCP2を用いて得られるスペクトルの例を図5. 1、図 5. 2 
に示す。 それぞれ、エネルギー2.5keVの He+ イオン、 Ne+ イオンを、照射角 α=3 0
で Si (1 11) 表面に照射したとき得られるスペクトルである。図 5. 1 (a) は、チェン
パーを超高真空に排気した後、試料の清浄化処理を行う前の表面から得られたスペ
クトルであり、大気中の水蒸気 (H2 0) や CO2 の吸着によると思われる、水素やC、 O
の反跳粒子のピークが見られる。との散乱条件では、試料表面 (Si原子)での散乱
断面積は、表面の水素原子や炭素原子、酸素原子の反跳断面積と比べておよそ 3 桁
程度大きいために、実験スペクトルは1. 0μsec 付近に検出される表面で散乱され
??
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1 (b シュにより清浄化処理を行った後、同じ条件下で得られるスペクトルは、図5.
の様に変化した。反跳粒子によるピークは見られなくなり、表面で散乱されたHe
(反跳されたSi原子は約3.5μsec の飛行時間で
また多重散乱の寄与も大きく受け
によるピークだけが検出された。
検出されるが、反跳粒子のエネルギーは小さく、
after FLASH 
るために、鋭いピークとしては現れず弱くブロードなピークとして現れる。
Ne+ イオンをプロープとした場合も同様な反跳粒子スベク
との場合は反跳C 粒子、反跳0 粒子、散乱Ne粒子の飛行
時間はそれぞれ1. 60.1. 79.1. 93μsecと計算されるものの、それぞれを完全に分離
(b) 
He(S) 
図 5. 2に示すように、IO(DR) :l .1 
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プロープイオンが、しかし、の様なスペクトルとなる。2 (a) するごとができず図 5.3.0 2.0 1.0 0.0 3.0 2.0 1.0 0.0 
反跳水素に注目した場合には、散乱ピ
今回の実験条件、実験装置で表面水素の分析が
Ne + イオンのどちらの場合も、He+ イオン、TIME OF FLlGHT [μsec] TIME OF FLlGHT [μsec] 
ークと十分に分離するととができ 、He + イオンをプロープとしたときの反跳粒子スペ ク トル例図 5.
行うごとができる。(b) 清浄化処理後(a) 清浄化処理前、
3に示す。 He+
イオンをプロープとした場合、小さい照射角 α でも大きな反跳水素強度が得られ、
α=3。 付近で反跳水素強度は最大となり、その後照射角の増加と共に反跳水素強度
は減少する。照射角が大きくなる、すなわち脱出角が小さくなるためにブロッキン
グ効果が大きくなるために反跳水素強度が減少すると考えられる。入射したHe+ イ
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Ne+ イオンをプロープとしたときの反跳粒子スベクトル例
(b) 清浄化処理後(a) 清浄化処理前、
図 5. 2 
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しかし、実験スペ
クトルを 200 倍に拡大するごとによって、それぞれの反跳ピークが明らかになる。
反銚粒子、及び散乱He粒子のそれぞれのエネルギーは、式 (2 . 3) と (2. 1) で計
算できる 。 そのときそれぞれの飛行時間を図中に矢印で示しているが、実験スペク
の大きな散乱ピークに支配されている 。(He) たプロープイオン
反跳水素強度の照射角依存性
イオンをプロープとした場合
3 
(a) 
図 5.
トルに現れるピークの飛行時間とよく 一致する。 通電加熱による約10000Cのフラッ イオンをプロープとした場合Ne+ 、‘・1'??
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水素の解離吸着に伴う反
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の変化
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確率は極めて小さいので、通常原
子状の水素を用いて行う。本実験
では、分子状の水素を導入した後
150 
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2000 
コや = 45
120 90 60 
6 図 5.
タングステンフィラメントを
約1800 0C に加熱するごとによって
水素原子を解離吸着させた。水素
吸着の様子は、低速イオンを用い
た弾性反跳粒子検出法 (ERDA) を
用いて同時測定が可能である。図
5に水素原子の解離吸着の過程
における反跳粒子スペクトルの変
化の様子を示す。清浄表面からは
検出されなかった反跳水素が、原
子状水素の暴露にともないピーク
オンが2.5keVのエネルギーを持つのに
対して、反跳水素は1. 5keVのエネルギ
ーしか持たないために、 コ
ドhlヤシ
に大きく依存する。
よ う に、表面水素がシャド ーコーンの
中に隠れている場合でも、直接反跳
(D?ect Recoì1) は起とらないものの、
反跳された水素が基板表面の原子によ
って散乱されて (Surface Reco? 1) 見か
ンよりもブロッキングコーンが大きく
なるためにシャドーイング効果よりも
ブロッキング効果の方が反跳水素強度
また図 5. 4に示す
け上、反跳角 14 0 で反跳されたように
検出される。図5. 1に示すスペクトル
の形状からも、反跳水素のピークが立 図 5. 4 
ち上がり(高エネルギー側)は鋭く立
ち上がるのに対して、低エネルギー側
は緩やかに減少する。このごとは、 Surface Recoì1を含めた多重散乱効果によるも
のと考えられる。 Ne+ イオンをプロープとした場合(図 5. 3 (b)) の方が、反跳水素
イオンと水素原子の相互作用によって
表面水素の反跳過程のモデル図
(参考文献86より)
5. 
となって現れ、そのピークは暴露量の増加と共に大きくなる。
反跳水素原子の強度変化を、水素の暴露量(暴露時間)の関数として図 5.
また、照射
強度が最大になる照射角が大きいのは、 Ne+
作られるシャドーコーン半径が、 He+ イオンの場合よりも大きいためである。
本研究では、反跳粒子検出法による表面水素の分析と同時に、後方散乱法による
水素終端表面上のAg薄膜の成長過程及び結晶構造の解析を行うことを目的とするた
め、以下の実験ではプロープイオンとしてHe+ イオンを用いて行った。
角 α は、反跳水素強度が最大となる α=3。に固定して実験を行った。 6に示
す。反跳粒子強度は暴露量の増加とともに徐々に強くなり、約 1000L (L:10-6Torr' 
sec) の暴露の後に飽和する。 1000L の原子状水素の解離吸着によってSì(111) 表面
は完全に水素原子で終端されていることが確認された。とのとき LEEDパターンは、
図 5. 7に示すように清浄な Sì(111) 表面の時にみられる 7x7パターンから、原子状
水素の飽和吸着後の δ7x7 パターンに変化することが確認された。
水素吸着と脱離
Si (111) 清浄表面への水素の吸着は、第 2 章で述べた超高真空チェンバー内に分
子状の水素を 1x10 -7 ~lx10 -6 Torr程度導入して行った。 Sì表面への水素分子の付着
2 2. 5. 
タングスまた、
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の変化
の熱処理によって、吸着水素の40%程度が熱脱離する 。 4000C の熱処理では、脱離
速度はさらに速く 60分後にはほとんど全ての吸着水素は脱離してしまう。さらに高
温の熱処理では、瞬時に吸着水素は熱脱離し、再び、清浄なSi(111)-7x7 表面が得
図 5. 9 
ANNEAlING TIME [min] 
熱処理による反跳水素強度
の変化
図5. 8 
(b) (a) 
水素の解離吸着に伴う LEEDパターンの変化
(a) Si (111) -7 X 7パターン
図 5. 7 
られる。
次に、水素終端Si (1 11) 表面上にAgを蒸着していったときの反跳水素強度の変化
について調べた。 図 5. 9に Agの蒸着時間、すなわち蒸着量の関数として示す。 基板
温度を室温に保った場合も、 300 0C に加熱しながら蒸着した場合もともに、 Agの蒸
着量とともに反跳水素の強度は急激に減少する。 2 ML程度の蒸着の後には、検出さ
れる反跳水素の強度はほとんど O になる。基板温度を 3000C に保っている場合には、
図 5. 8に示したよ う に一部の表面水素は熱脱離をするが、それと比較しでも、 Agを
蒸着した場合の反跳水素の減少はずっと速い。反跳粒子強度の減少には、次の二つ
の理由が考えられる。 一つは、表面から水素が脱離してしまっていること 。 Agの蒸
着によ っ て与えられる運動エネルギーは十分小さく、そのために水素が脱離すると
とは考えられない。 Agの蒸着によって、 Si-HあるいはSi-Si の結合が解かれるため
に水素が表面から脱離するととが考えられる。もう一つは、 Agの蒸着によって、表
面の水素の反跳が妨げられ、反跳粒子が検出されなくなっているととが考えられる。
テンフィラメントを加熱しない場合には、原子状の水素に解離されないため、加熱
した場合と比べて吸着の速度が著しく遅いごとが分かる。以下の実験においても、
基板となる水素終端Si (111) 表面は上述のような過程で水素を解離吸着することで
作成し、反跳粒子スペクトルと LEEDパターンにより飽和吸着であるごとを確認した。
次に、水素終端Si(111) 表面を加熱した場合の、吸着水素原子の熱脱離の様子を
ERDAで調べた。清浄なSi (111) 面上に、原子状水素を飽和吸着させた後に、 5x10 - 9
Torrまで水素を排気し試料の加熱を行った。加熱処理の過程で新たに吸着される水
素は無視できるレベルにある。反銚水素粒子強度を加熱時聞を関数として 300 0C と
4000C の二種の加熱温度について図 5. 8に示す。また同時に、加熱せずにプロープ
イオン (2.5keV He+ ) を照射し続けた場合の反跳粒子強度の変化も示す。加熱処理
60分のプロープイオンの照射の後にも反跳粒子強度がほとん
ど変化していないことが分かる。イオン照射量は、 109 ions/(cm2 ・ sec) 程度であり、
60分間の照射量 (~101 3 ions/cm2 )も Si(111) 面の原子密度と比較すると 2 桁程
度小さくプローブイオンの衝撃による表面損傷の影響はほとんど現れない。 一つの
反跳粒子スベクトルの測定には、さらに 2 桁程度少ない照射量で十分であり、表面
を非破壊的に軽元素の分析が行われていることが分かる。
300 oCの加熱処理によって、反跳粒子強度は時間とともにゆっくりと減少してい
く 。 表面に吸着していた水素原子はゆっくりと熱脱離していくごとが分かる。 60分
(b) H/Si (11) -δ7X7パターン
を行わない場合には、
???
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本実験の散乱条件では、表面最外層の水素
だけしか検出できない。照射角、反跳角と
もに小さく、表面すれすれの軌道を通る。
そのため、 2 層目以下の原子は 1 層自の原
子の作るシャドーコーンの中に入り、反跳
されることはない。そのため、表面最外層
にのみ敏感な検出方法となる。 Ag蒸着によ
って、 Ag薄膜が水素原子より上で成長した
ために、反跳水素が検出されなくなったご
とが考えられる。
高速のイオンビームをプロープとした、
ERDAの実験(図5.10) から、表面近傍の水
素は、 Ag蒸着後も量は減少するものの、 2 ML程度の蒸着後では 70%程度が存在する
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図 5. 10 Ag蒸着に伴う表面水素量の
変化(参考文献37 より)
(蒸着レート: 0.5 ML/min.) 
ことが報告されている。高速イオンを用いた場合、表面最外層のみならず表面近傍
全ての水素を検出する。ごの結果と併せて考えると、表面水素のいくらかは脱離す
るものの、 Ag薄膜は表面水素層の上に成長しているととが分かる。
Si基板を 300 0C に加熱した場合、室温基板の場合と比較して蒸着の初期段階で反
跳粒子強度が急に減少するのは、図 5. 8の結果からも、表面水素の一部が熱脱離を
しているためと考えられる。
5. 2. 3 Ag薄膜の成長過程
水素終端Si (111) 表面上のAg薄膜の成長過程を、後方散乱法により調べた。表面
に蒸着されたAg原子によって、散乱角。 =180。で散乱されたHeの散乱粒子強度を、
Agの蒸着時間、すなわち蒸着量の関数として測定した。 Ag薄膜を 0.04 ML/min. の
ゆっくりした蒸着レートで、清浄なれ (111) 表面上(基板温度:室温、 300 0C )及
び水素終端表面上(基板温度: 3000C )に成長させながら、散乱粒子強度を同時測
定した。そのときの、散乱粒子強度の変化の様子を図5.11(a) に示す。
高温 (3000C )で清浄表面上にAg薄膜を成長させた場合には、およそ 1 MLの蒸着
まで散乱粒子強度は直線的に増加するが、 1 MLの蒸着の後、増加直線は急激に折れ
- 66-
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図 5.11 Ag薄膜成長過程における Ag信号強度の変化
(a) 成長初期過程 (0 ~ 2.5 ML) (b) 0 ~ 40 ML 
曲がり、散乱粒子強度はほとんど増加しなくなる。 Si (111) 清浄表面の上のAg薄膜
の成長過程は、これまでにもオージェ電子分光法 (AES) やLEED等の手法を用いて数
多くの研究が成され、基板温度が高温の時にはS-K モード(最初 2 次元層が成長し、
その後に 3 次元島構造が成長する)で成長することが報告されているが、その結果
と一致する。 2 次元層 (J3x J3構造)が成長している問は、散乱粒子強度は直線
的に増加する。 1 MLの蒸着の後、 2 次元層が完成すると、さらに蒸着されたAg原子
は凝集し、 3 次元島構造が成長を始める。その 3 次元島構造の、表面全体に占める
割合が十分小さいために増加直線が折れ曲がると考えられる。
室温で、Ag薄膜を成長させた場合には、 2 次元層の成長はみられず、またAg原子の
凝集も起こらないために、 1 MLの蒸着の後も散乱粒子強度は増加を続ける。層状成
長、あるいはそれに近い状態、すなわち比較的平らな島構造が表面全体の広い範囲
を占めていることが分かる。
水素終端表面上では、高温で成長させているにもかかわらず、 1 MLの蒸着の後も
散乱粒子強度は増え続けている。水素吸着によって、表面白由エネルギーが変化し、
蒸着されたAg原子の凝集効果を抑制しているものと考えられる。 1 MLの蒸着の後の
散乱粒子強度の増加曲線の傾きが、室温蒸着の場合と比較して緩やかになっている
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のは、一部 2 次元層が形成されているごとが考えられる。図 5. 8に示したように、
3000Cの熱処理によって一部の吸着水素は、表面から熱脱離する。表面水素が熱脱
離した領域においては、 Ag薄膜は、清浄表面上と同様に成長し、 2 次元層が形成さ
れると考えられる。
さらに厚く Ag膜を成長させた場合の散乱粒子強度の変化の様子を、図5.11(b) に
示す。 0.3 ML/min. の蒸着レートで、 40MLまで、 Agを蒸着した。清浄表面上に高温で
蒸着した場合には、散乱強度はほとんど増加しない。 40MLの蒸着の後にも、 J3 x 
J3 構造を示すLEEDパターンがはっきりとみられた。表面の大半はJ3 xJ3 構造
を成す 2 次元層によって占められ、蒸着されたAg原子は表面拡散し、島構造だけが
成長を続けている。基板温度を室温のままで、 Agを蒸着した場合と、水素終端表面に
高温で、Agを蒸着した場合は、どちらも同じように散乱強度は増加を続け20ML程度の
蒸着量で飽和する。本研究でプロープとして用いられている低速イオン (2.5keV)
の検出深さの限界によるものであり、成長様式の変化によるものではない。比較的
フラットな島構造が、層状成長に近い形で成長を続けているごとが分かる。水素終
端表面上にAg薄膜を成長させたときの散乱強度が、室温蒸着の場合のそれと比較し
て若干小さくなるのは、さきに述べたように表面水素が熱脱離した領域で 2 次元層
が形成されている効果と、成長した薄膜の結品性の違いによる効果の二つが考えら
れるが、結品性については次節で述べる。
He+(2.5keV)一一一一_ Ag(lll)/SI(lll) 
RT. 
174・一ー
〉LF-ωZ
凶LFZ-
6・一.
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 
TIME OF FLlGHT 【μaec)
図 5.12 Si (111)清浄表面上に室温で成長させたAg (111) 薄膜における
後方散乱スペクトルの照射角 α に対する変化
He+(2.5keV) 一一一__ Ag(lll)/H/SI(lll) 
T=300・c
清浄表面上に室温で成長させたAg (111) 薄膜が、基板のSi (111) 面の結品方位と
一致した結品方位を持つA-domain と、それを 180。回転したß-domainの二つのドメ
インから形成されることは、 4.2.2 節で述べた。水素終端表面上では、基板温度を
高温( 300 0C) に保った状態でも Ag原子の凝集が抑制されるためにAg (1 11) 薄膜が
形成される。 ICISS 法による Ag信号強度の照射角依存性の注目して、ごのときのAg
( 111) 薄膜の結品構造を、清浄表面上に成長させたAg (1 11) 膜と比較する。
清浄表面上に室温で成長させたAg (111) 薄膜に対する後方散乱スペクトルが、図
5.12に示すように、照射角 α の変化と共に比較的緩やかに変化するのに対して、水
素終端表面上に高温で成長させたAg (111) 薄膜に対するスペクトルは、図5.13に示
176ιー
〉LF-ωZ
凶LFZ-
5. 2. 4 Ag薄膜の結晶構造
4・-
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 
TIME OF FllGHT [μ・ec)
図 5.13 Si(111) 水素終端表面上に高温で成長させたAg (111) 薄膜にお
ける後方散乱スペクトルの照射角 α に対する変化
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すように急激に変化する。しかもその変化の様子は、清浄表面上に成長させた、Ag
( 111) 薄膜の場合と著しく異なる。水素終端表面上に成長したAg (111) 薄膜が、清
浄表面上に成長したAg (1 11) 薄膜に比べてよい結品性を示し、また、異なる結晶構
造を持つごとも分かる。乙乙では、第 4章の場合と比較して高いエネルギー (2.5
より深い層までの結晶構造に関するのプロープイオンを用いるごとにより、keV ) 
情報を得ている。
それぞれの場合において、後方散乱スペクトルのピーク部分の信号強度の照射角
依存性を図 5.14に示す。清浄表面上に成長させたAg( 1l 1) 薄膜に対する照射角依存
性は、ごの表面が2-domain構造をなすごとを反映し臼= 90。でほぼ左右対称の形と
なる。図5.15に示すAg(111) ISi (1 11) 表面の断面図から分かるように、 A-domainカ〉
らは第 1 層のAg原子がシャドーコーンから出てプロープイオンから見えるようにな
る臨界角 α ~ =10。、 170 0 にピーク a1、 a9が期待で、きる。同様に第 2 層のAg原子が見
え始める角度においてa2、 a3 、 a4 、 a5 のピークが考えられる。第 3 層、第 4層のAg原
同様にB-domain子を考えるごとによってa1からa9 まで 9 つのピークが考えられる。
からも、 b1---b9の角度が計算され、それぞれの角度を図5.14に示しである。清浄表
面上に成長したAg (111) 薄膜に対する照射角依存性では、
Ag信号強度の照射角依存性
(a) 清浄表面上に室温で蒸着
した場合
(b) 水素終端表面上に高温で
RT 
図 5.14
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全ての位置で、Agの信号強度はピークとなって現れている。一方、水素終端表面上に蒸着した場合
a1から a9で、は鋭い成長したAg(111) 薄膜に対する Ag信号強度の照射角依存性では、180 150 120 90 60 30 。
Agiof07翌;17130Agjy01翌!??。。
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あるいは見られる場合
でも非常に弱いピークとしかならない。ごのごとは清浄表面上に成長したAg(111) 
薄膜がダブルドメイン構造を形成しているのに対して、水素終端表面上に高温で成
長したAg (1 11) 薄膜は、基板のSi (1 11) 表面と結品方位の揃ったA-domainが優勢に
成長して、ほぼ単一 ドメインからなるごとが分かる。
b1---b9ではピーク全く見られないか、ピークとなるものの、IMPACT ANGLE ci. [deg.] 
ごのときの、
清浄表面上に高温でAg薄膜を成長させた場合、はじめ二次元吸着層 (J3 構造)
を形成し、その後Ag原子の凝集がみられ島構造が作られる。 5.2.2 節で述べたよう
に 40ML程度の蒸着を続けた後も同様の成長様式での成長が続いている。
Agの信号強度の照射角依存性を図5.16に示す。室温で成長したときや、水素終端表
面に成長したときと比べAgの信号強度は弱く、図5.14と比較するために信号強度を
10倍に拡大して示しである。二次元吸着層からは、 4.2.3 節で述べたように二つの
ピークしか得られないが、 40MLのAgを蒸着するごとによって二つのピークの聞に島Ag(l1)ISi (111) 表面の断面図図 5. 15 
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成長モデル
検討
l 
3 
3. 
5. 
5. 
a3a4a5 a6 a7 
b9 ba b7b6 b5 b4b3 b2 
! Ag( 111)/SI( 111) 3000C 
a2 a1 
5.2 節で示した実験結果より考えられる、清浄表面上及び水素終端
表面上のAg薄膜の成長モデルについて述べる。それぞれの成長モデル図を、 図 5. 17 
に示す。
乙の節では、
(a) 清浄表面上、基板温度 350 0C
ごれまでの数多くの研究からも報告されているように53-55) 、まずJ3 構造を示
す二次元吸着層が成長し、それ以降は、表面に蒸着されたAg原子が凝集し島構造を
形成する 。 ごの成長様式は、 Ag原子の蒸着量が増えても変わるごとなく、 三次元の
島構造が成長を続ける 。 ごのとき、表面の全面積の内大部分はJ3 構造を示す二次
元吸着層で覆われているため、後方散乱法によってAgの信号強度はほとんど増加し
LEEDパターンはJ3xJ3パターンが維持される。しかし、 Agの蒸着と
180 
Si (111 ) 清浄表面に高温で Ag薄
膜( 40ML) を成長させた時のAg
信号強度の照射角依存性
150 
IMPACT ANGLEα[deg.] 
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図 5.16
ζ のとき見られるピー
クの位置は、図5.15に示す a1""'a9の位
置と一致し、
構造の構造を反映したピークが現れて
さらに、くる。
b1 ""'b9の位置ではピーク
はほとんど見られない。
表面に蒸着されたAg原子の凝集によっ
て形成された島構造は、 Ag(111) 面を
形成し、
このことは、
また、
共に島構造はエピタキシャル成長をしAg (111) 面が形成されている。
ときのAg (1 11) 面は、基板のSi (111) 面と結晶方位の揃ったA-domainが優勢に成長
乙のさらに、
ない。
しかもそのAg (111) 面では、
A-domainが優勢で、あるてことを示して
一方、基板温度を室温に保っ
たままで、水素終端表面上にAg薄膜を
成長させた場合の、 Agの信号強度の照
射角依存性を図5.17に示す。基板温度
を高温に保った状態でAgを蒸着した場
合と同様に、Ag薄膜は層状に近い形で
Ag (1 11) 面がエピタキシャル成長する
いる 。
A-domain 
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とのときAgの信号強度は、 a1""'a9 
の照射角のみならず、 b1 .....， b9の照射角
でもピークが現れる。 b1""'b9に現れる
a1""'a9の照射角で現れるピ
ークと比較して若干小さいが、清浄表
面上に成長したAg (111) 薄膜と同様に
ß-domainが混在している乙とを示して
ピークは、
が、
基板温度室温
基板温度
(a) 清浄表面上、
(c) 水素終端表面上、
IMPACT ANGLE. α[deg.] 
水素終端Si (1 11} 表面に室温で
Ag薄膜 (40ML) を成長させた時
のAg信号強度の照射角依存性
図 5.17
いる 。 図 5.16の結果と併せて考えると、
表面吸着水素が、その上に成長するAg
( 111) 薄膜の単一 ドメイン化を直接促
しているのではなく、蒸着時の基板温
度に大きく依存していることが分かる。
室温
表 5. 1 Ag薄膜成長様式と結品構造
基板温度 室温 3 0 ooC 
表面
Ag (11) -1 x 1 S i (111) J 3 x J3 -Ag 
層状成長(平坦な島状成長) 二次元吸着層の成長の後
=次元島状構造の成長
清浄表面
2-domain構造 J3X J3-Ag (二次元吸着層)と
Ag [12] ISi [11 2 ] と 1-domain構造( =次元島)
Ag [112] ISi [112 ] の混在 Ag [12] ISi [11 2 ] の優勢な成長
Ag (111) -1 x 1 Ag (111) 一 1x1
層状成長(平坦な島状成長) 層状成長(平坦な島状成長と
水素終端表面
一部の二次元吸着層)
2-domain構造 1-domain構造
A g [ 112 ] 1S ?[112 ] と Ag [ 12] IS i [11 2 ] の優勢な成長
Ag[112]ISi [11 2 ] の混在
(b) 清浄表面上、基板温度 室温
Ag原子の蒸着量の増加と共に、後方散乱法におけるAg信号強度が直線的に増加を
続けるごとから、 Ag薄膜が層状に成長しているか、あるいは非常に平坦な島状に成
長していると考えられる。このとき、 Ag (1 11) 面がエピタキシャル成長するが、基
板のSi (111) 面と結晶方位の揃ったA-domaìn と、表面に垂直な軸の回りに 180 0 同
転したB-domainの二つのdomaìnが混在している。
(c) 水素終端表面上、基板温度 300 0C
水素終端表面上では、基板温度を高温に保った状態でもAg原子の凝集は抑制され、
層状成長に近い形で非常に平坦な島構造が成長する。表面水素が熱脱離した領域で
は、清浄表面上と同様に二次元吸着層が形成される。このとき平坦な島構造は、 Ag
(111) 面がエピタキシャル成長し、そのほとんど全てが基板Si (l ll) 面と結晶方位
の揃ったA-domainで、ある。また、その結晶性も清浄表面上に成長したAg (111) 薄膜
と比較して優れている。
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(d) 水素終端表面上、基板温度 室温
基板温度を室温に保った状態では、水素終端表面上でもほとんど清浄表面上と同
様の成長様式で、Ag (1 11) 薄膜は成長する。また、ごのときのAg (111) 面はA-domaìn
と B-domaìnの混在する 2-domain構造を示す。
以上のAg薄膜の成長様式、結晶構造をまとめると表5. 1のようになる。
5. 3. 2 他の結果との比較
ご乙で、これまでに他の手法で行われてきた結果との比較を行う。
清浄表面上に、基板温度を高温( 300 0C以上)に保った状態で、Agを蒸着した場合、
まずJ3 構造を示す二次元吸着層が形成されその後には、 三次元の島が成長すると
とは、 ISS54. 55) やAES53) の数多くの結果から示されており今回の結果とも一致し
異論の余地はない。また、ごのとき形成される三次元の島がAg (111) 面であるとと
は、 M.Aono らによる CAICISS の研究87) から示されており、本研究の結果と矛盾は
ない。しかし、このとき形成されているAg (1 11) 面がl-domain構造で、あるととにつ
いては述べられておらず、本研究により新たに見いだされた。
清浄表面上に、基板温度を室温に保った状態でAgを蒸着した場合については、い
くつかの成長モードがごれまでに報告されている。斉藤による ISS の研究55) では、
二次元中間層を形成しない二段階の島状成長を示している。 1 MLのAgを蒸着した後
にも、 Siの信号が十分に浅い脱出角で検出されることから、層状成長や二次元中間
層の形成を否定している。本研究結果も、形成される三次元の島がプロープイオン
の進入限界深さに比較して十分に平坦であり、その三次元島が表面の十分広い範囲
を占め、さらに三次元島について微視的に見たとき層状成長をするとすれば、この
結果と矛盾はない。 J.L. Vignes らは、 AES の結果88) から層状成長であるごとを示
しているが同様の解釈により矛盾はない。 S.Nishigaki らによるMDS の結果8 9) と、
E.J.Van Loenen らのMEIS ， AESの結果52) は、 二次元中間層の形成の後三次元の島が
形成されるごとを示しているが、本研究結果から、二次元中間層の形成は見られな
かった。しかし、彼らの結果は共に非常に平坦な三次元の島の成長を示しておりと
の点については一致する。さらに、 E.J.Van Loenen らは表面の80%以上が三次元の
島で覆われているごとも示しており、本研究結果との間に矛盾はない。 2-domain構
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造については、 4.2.2 節で述べたように、 MEIS52 ) やALICISS27l の結果と一致して
いる。
水素終端表面上では、室温でもAg薄膜のエピタキシャル成長が促進されるごとが、
高速イオンをプロープとしたERDA と LEEDの実験からM.Naitohらによって報告されて
いる 3 7) 。 清浄表面上では、表面と垂直な結品軸 [111] 方位の回りに回転して乱れ
ているのに対して、水素終端表面上では結晶方位が揃っているととが示されている。
しかし、単一ドメイン構造、あるいはダブルドメイン構造に対する解析は行われて
いない。本研究からは、水素終端表面上でも、基板温度が室温の場合には、単一 ド
メイン構造は形成されず清浄表面と同様にダブルドメイン構造を示している。こと
で、 A-domain と B-domainの形成される割合を見積ってみる。図 5. 14から、 A-domain
と B-domainの違いが最も顕著に現れる a7及びb7 のピークの高さに注目すると、その
比率は清浄表面に室温で成長させたAg薄膜の場合a7 : b7 = 6: 4 となる (4.2.2 節で
計算機シミュレーションとの比較より求めたA-domain と B-domainの割合と一致する)
のに対して、図5.17から見積った水素終端面上に室温で成長したAg薄膜のA-domain
の割合は67% となり、レdomainの割合が多くなっている。このごとは、 M.Naitoh ら
の示す水素終端表面の方がAg原子の拡散速度が速くエピタキシャル成長が促進され
ているという報告と矛盾しない。
5. 4 結言
本章では、 TOF-ICISS 法と TOF-ERDA法を組み合わせて用いることにより、水素終
端Si (l ll) 表面上のAg薄膜の成長過程に関する研究を行った。得られた結果を以下
にまとめて示す。
(1) Ag薄膜は、水素吸着層の上に成長する。
(2) 基板温度が高温の時には、清浄表面ではAg原子の凝集が起ごり S-K モードの成
長様式で薄膜が成長するのに対して、水素終端表面上では、 Ag原子の凝集が抑制
され、層状に近い様式でAg (111) 面がエピタキシャル成長する。
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(3) 水素終端表面上に高温で成長したAg (111) 面は、その結晶方位が基板Siの結品
方位と一致したA-domainが優勢に成長したシングルドメイン構造を形成している。
(4) 水素終端表面上に室温で成長したAg (111) 面は、その結品性において清浄表面
上のAg (111) 面よりやや優れているものの、清浄表面上と同じくダブルドメイン
構造を形成している。
(5) 清浄表面上においても、高温で成長する Ag薄膜の、 Ag原子の凝集によって形成
される三次元島構造はAg (111) 面が成長しており、その三次元島はA-domainが優
勢なシングルドメイン構造を形成している。
以上の結果のうち、 (1) . (3). (4) . (5) は、本研究により初めて明らかになった結
果である。 (2)の結果においても、間接的な手法によりその結果が示唆されている
ものの、直接的な手法によって示されたのは本研究が初めてである。ごれらの有意
義な結果を得ると共に、 TOF-ERDA法が表面水素を高感度に、また非破壊的に測定可
能であるととを示した。表面水素の時間変化に対して、その定性的な変化をその場
観察するごとができた。 TOF-ICISS/ERDA法が薄膜成長過程の研究、特に水素終端表
面上の薄膜成長過程の研究において、他に例を見ない有力な研究手法となることを
示した。本研究では、 Ag薄膜について表面水素の媒介によるエピタキシャル成長の
促進がみられることを示したが、他の金属薄膜についても同様の効果は期待される。
また、 TOF-ICISS/ERDA法は、それらの成長過程の研究に対しても有力な手法となり
得るものと考える。
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第 6 章 表面近傍における低速イオンの散乱過程 4 8) ーションより得られた散乱スペクトルを、実
験より得られたスベクトルと比較して図6. 2 
に示す。計算において、ターゲットとなるAg
(1 11) 表面は、完全に理想的なバルクの構造 可
~I (a >
を保存していると仮定した。計算では、第30 5 
層まで、のAg原子を考慮にいれであるが、それ ぞ
面 Ilb>
以上の深い層のAg原子に対しては、今回用い
ている入射イオンのエネルギー(1. 4keV) で >
r-I (C> 
はスペクトルへの寄与はみられず考慮の必要 (/) 
はない。 Si (111) 面上に成長したAg (111) 面 Z 
トI. (d>
は、 4.2.2 節で述べたように 2- ドメイン構造 Z 
をなすために α= 75 0 の入射の時には (12] 
He~ (1.4 keV) 
αP、!\g(111)6. 1 緒言
本章では、表面近傍における低速イオンの散乱過程について計算機シミュレーシ
ョンを行い、低速イオン散乱法の持つ問題点を明らかにし、さらに新しい可能性を
示す。本研究では、 飛行時間法により、表面で散乱された、あるいは反跳されたイ
オンのみならず中性粒子をも検出するようになった。そのために、従来から問題で
あった中性化の影響については、完全に解決されている。しかし、中性粒子をも検
出するために、より注意を必要とする問題もある。表面の奥深く進入した粒子につ
いては、従来の手法ではそのほとんどが中性化され検出されなかった。中性粒子を
検出した場合には、より深い層の情報が得られる一方で、多重散乱の影響を考慮に
いれておく必要がある。そ ζ で本章では、 TOF-ICISS スベクトルにおける多重散乱
効果の寄与の様子をシミュレーションより求めた。さらに、数keV 程度の低速イオ
ンであるにもかかわらず、高速イオンの場合と同様のチャネリング現象が見いださ
れた。 また、実験では直接求められなかったものの、散乱粒子や透過粒子の方向分
布を計算より求め、低速イオン散乱法の表面解析に対する新たな可能性を示す。
α=450 
α=550 
と [1 12] の 180 0 対称な二つの方位から入射
し、それぞれ独立に計算した後に足し合わせ
て α = 75 0 のスペクトルとした。ターゲット
原子の熱振動は、 Ag原子のデバイ温度 215 K 
で計算される振幅を用いて完全に三方向等方
なガウス分布で与えられている。表面最外層の原子については、熱振動の振幅を 2
α=650 
α=750 
α=900 
2.0 3.0 4.0 
FLIGHT TIME [μsec] 
図 6. 1 TOF-ICISS スベクトルの
実験例
6. 2 計算結果と検討 倍に増幅して与えている。その他の計算条件は、表6. 1に示す。
計算より得られたスペクトルと、実験から得られたスペクトルは、大まかな外形
とその散乱強度の点において一致している。このことからも、ごの計算機シミュレ
ーションが比較的よく実験における散乱過程を再現していると考えられる。しかし、
計算により求められたスペクトルでは、 α= 90。の条件ではシャープなピークとブ
ロードなピークの二つのピークに分離されているが、実験スペクトルでは一つのブ
ロードなピークだけしか得られていない。この不一致の原因としては、シミュレー
ションと実験の問でのエネルギ一分解能のずれ、実験で用いている試料表面の不完
全さ、相互作用ポテンシャルの誤りや、非弾性エネルギーの見積りの誤差などが考
えられる。エネルギ一分解能については、 α= 75。のスベクトルにおいて得られる
シャープなピークの半値幅に大きな違いがみられないごとからも、実験においてシ
ミュレーションと同程度の分解能が得られているごとが分かる。しかし、 Si(ll 1)
6. 2. 1 多重散乱効果
試料表面に対して照射角を変えながら測定して、実験より得られる後方散乱スベ
クトルは、その表面構造を反映して、散乱強度が変化するばかりでなく、そのスペ
クトルの形状も大きく変化する。 Si(111) 表面上にエピタキシャル成長させた Ag
(1 11) 表面から得られるスベクトルの例を図 6. 1 に示す。これらのスペクトルの形
状の違いについて考えるとき、その散乱過程を十分詳しく知る必要がある 。 そこで、
スペクトルの形状の違いが顕著である α= 90 0 と α = 75。の二つの照射条件につい
て、モンテカルロ法による計算機シミュレーションを行った。垂直入射の条件 (α
= 900 )での散乱強度の最大値を 1 として正規化し、二つの入射条件でのシミュレ
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表面上に完全なAg (111) 面を得るごとは不可能であり、他の要素についてもまだ十
分解明されておらず、完全に実験スペクトルを再現するごとはできない。より精度
のよいシミュレーションを行うためにもとれらの問題を解決することは、とれから
の課題の一つである 。 どちらの入射条件においても、低エネルギー側にテールを持
ったスペクトルであり、多重散乱効果や深い層で散乱された粒子による寄与が大き
いごとを示している。
低速イオン散乱では、入射イオンのうち標的原子と一回だけ衝突して後方散乱さ
れるものの他に、図6. 3に示すように二回、 三回あるいはそれ以上衝突を繰り返し
て後方散乱されるものや、衝突を繰り返しながら国体内部へ入っていきエネルギー
を失い固体内部で停止してしまうものが存在する。高速イオン散乱の場合には、そ
の散乱断面積の小ささから多重散乱によって後方散乱される確率は十分に小さく、
実験において検出された粒子はほとんど全部が一回散乱によるものであると考えら
れる。低速イオン散乱においても、従来のようにイオンのみを検出した場合には、
その中性化確率が十分に大きく、 二回以上の散乱過程を経て後方散乱される粒子は
ほとんどが中性粒子となり余り問題とならなかった。表面最外層に限った二回散乱
が見られたが、直衝突条件ではその確率も十分小さく準一回散乱に限った解析も可
能であった。しかし、今回の飛行時間法によるエネルギー解析においては散乱され
た中性粒子をも検出するために、表面下奥深く進入し衝突を繰り返し後方散乱され
た粒子の影響を考える必要がある。
計算により求めたTOF-ICISS スペクトルにおいて、多重散乱による寄与の様子を
図6. 4に示す。準一回散乱によって後方散乱された粒子は、 二体弾性衝突の近似式
(2. 1) で計算される飛行時間の付近にのみ分布する。ごとで、それぞれの散乱過程
において衝突径数が十分に小さく、散乱角。 =10 0 以上の偏向を受けた散乱のみを
核衝突として散乱角をカウントしである。照射角 α =75。と 90。のいずれの入射条
、 α=750
:-jMJ 
図 6. 2 TOF-ICISS スベクトルのシ
ミュレーション結果と実験
結果
表6. 1 計算条件
プロープイオン He+ 
入射エネルギー 1400eV 
照射角 α=90 0 .75 0 く 112>
相互作用ポテンシャル TFMポテンシャル
Firsovによる遮蔽長 (c= l. O)
非弾性散乱 Oen-Robinsonモデル
入射粒子数 1 X 106 個
エネルギ一分解能 E/L1E = 50 
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の寄与によるものと考えられる。計算により求められたTOF-ICISS スペクトルのピ
ーク部分( 2.45 ~ 2.55μsec) に占める多重散乱成分を衝突回数の関数として
図6. 5に示す。照射角 α= 90。で入射した場合には、準一回散乱による散乱粒子が
支配的であり、六回散乱程度までの多重散乱成分が平均的に含まれている 。 しかし、
三回散乱以上の成分は準一回散乱の成分に比べて 3 分の 1 から 4 分の l 程度でしか
ない。 それに対して、照射角 α= 75 0 で入射した場合には、多重散乱成分が支配的
となる 。 準一回散乱の成分よりもむしろ大きな割合で二回散乱から五回散乱までの
多重散乱成分がTOF- ICISS スペクトルのピークを形成していることが分かる。散乱
強度の照射角に対する変化を考える場合、特に基板の信号強度や数層の薄膜あるい
はそれ以上の厚い膜に対する信号強度については、多重散乱成分がかなりの割合で
含まれているごとを考慮に入れる必要がある 。
以上のように、準一回散乱のみならず多重散乱による成分のTOF-ICISS スペクト
ルに対する大きな寄与が明らかになったが、その場合入射ビームから直接見るごと
のできない深い層での散乱の寄与も考えられる。次に、表面下各層での散乱の寄与
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図 6. 4 ICISS スペクトルにおけ
る多重散乱の寄与の様子
図 6. 5 ICISS スベクトルのピーク部分
(100 nsec. 幅) における多重
散乱の寄与の割合
の様子について考える。照射角 α=90 0
と α = 75 0 の二つの異なる入射条件で
1. 4 keV の He+ イオンをAg(lll) 面に
入射したときの、表面下の各層での散
乱による ICISS スペクトルへの寄与の
様子を図6. 6に示す。図 6. 6 (a) から
明らかなように、スベクトルのピーク
8.0 
(a) (a)α= 90。の場合
(b)α= 75。の場合 6.0 I----~ 
T4.oli 
。
守田
x2.0 
件においても準一回散乱のみならず、 二回散乱や三回散乱、さらにはそれ以上の多
重散乱を経験した粒子が多く存在することが分かる。しかし、照射角 α=90。の時
(図 6. 4 (a) )、すなわち結晶軸に沿ってイオンを入射した場合には、そのピーク
の前後では準一回散乱が支配的であり、 三回以上の散乱過程を経て後方散乱される
粒子はほとんど検出されない。多重散乱を繰り返す内にエネルギーを失い飛行時間
は遅くなり、ピークとははっきり分離される。 一方、結晶軸からずれてイオンを入
射した場合(図6. 4 (b) )には、そのピーク部分においてでさえ多重散乱による寄
与が非常に大きなごとが分かる。準一回散乱よりも、むしろ二回散乱や三回散乱に
よる粒子によって、ピークは支配されている。 三回以上の多重散乱成分でさえピー
クの大きな部分を占め、準一回散乱成分だけを取り出すことは非常に困難である。
4.3.1 節において、 Ag (111) 面に対する ICISS の照射角依存性の測定結果がシミュ
レーション結果と、その散乱強度の点で十分に一致しないことは、ごれら多重散乱
ぞ 0
cb> の部分 (2.4""_' 2.6μsec) では、ほ
。 6.0
とんど表面化 6 層まで、のAg原子に散乱 回
された粒子から形成されている。特に、 Z4.0 
照射角 α= 75。で入射した場合(図中 2.0 
破線)にはそのほとんどは 3 層までの
Ag原子による散乱に限られている。ご
の入射条件では、多重散乱の成分は多
いもののそのほとんどが表面の浅い層
での散乱だけに依存しているごとが分
。 o 10 20 
DEPTH [LAYERS] 
図 6. 6 ICISS スペクトルにおける表面
下各層での散乱の寄与の様子
30 
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かる。照射角 α= 90。の場合には、 α= 75 0 の場合と比べて 6 層目まで、のAg原子に
よる散乱の寄与がやや大きくなっている乙とが分かる。低指数の結晶軸[111] 方位
に沿っているために、表面下深く進入しても失うエネルギーが小さいためであると
考えられる。ピークよりも低エネルギー側 (2.6""_' 2.8μsec) では、
射条件においても 20層近くの深い層までのAg原子による散乱の寄与が平均的に含ま
れている。結品軸に沿って入射した場合の方がやや深い層の寄与が多くなっている
のは、上に示したと同じ理由であると考えられる。
Si(111) 清浄表面上に室温で、 Ag
薄膜を成長させながら測定したAg
の信号強度の変化を図6. 7に示す02
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どちらの入
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と α= 75 0 の二つの入射条件で、入射したときの、透過粒子のエネルギ一分布を計算
より求めた(図6. 8) 。 α= 90 0 で入射した場合には、 9 層を透過した後にもほと
んどエネルギーを失っていない粒子が数多く存在するごとが分かる。それに対して、
α = 75 0 で入射した場合には、透過粒子数が少なくなる。特にエネルギーを余り失
っていない粒子数が少なくなっている。 21層の透過の後には、どちらの入射条件に
散乱軌道の二次元シミュレーション図6. 9 透過粒子のエネルギ一分布図6. 8 oJω
一〉
12 15 
[Ag at.layersJ 
Ag信号強度のAgの膜厚に対する変化
18 369 
THICKNESS 
。
1. 4 keV の He+ イオンを、照射角
α= 90。で入射したときの実験結
ピークの信号強度と低
エネルギー側の信号強度の変化を
比較して示しである。ピークの信
号強度は、はじめ蒸着量の増加と
共にほぼ直線的に増加し、蒸着量
の増加と共にその傾斜は緩やかに
なり 7、 8層の蒸着の後にはほぼ飽
ごのごとは、図6. 6に示
果であり、
おいても、多重散乱の非弾性散乱によってかなりのエネルギーを失っているごとが
分かる。図 6. 9にそれぞれの入射条件での散乱軌道の二次元シミュレーションの結
果を示す。 α= 90。の場合には、低指数の結晶方位 [111]方位に沿って結晶内部に
進入する様子が分かる。 一方、 α= 75。で入射した場合には、結晶方位とずれてい
るため入射方位のままで結品内部に進入するととができず、表面下数層で多重散乱
を繰り返しているごとが分かる。さらに、 一部の入射粒子は表面下数層で偏向され
た後、 [110] 方位の軸に沿って結晶内部に進入していることが分かる。図6. 8にお
図 6 . 7 
した計算より求めた表面下各層で
の散乱の寄与とほぼ一致している。また、低エネルギー側の部分では、蒸着の初期
過程では緩やかに増加し、 1、 2層蒸着の後にその傾きはやや急になり 15層程度にな
るまでほぼ直線的に増加する。 とのととも、低エネルギー側には深い層まで平均的
な寄与があるという計算結果と一致している。 ζれらのことは、 Si (1 11) 基板上に
Ag薄膜がほぼ層状に成長しているととを示すと向時に、 TOF-ICISS スペクトルにお
いてそのエネルギーを選ぶごとによって必要な深さの情報を得られるごとを示して
和する 。
[110] 軸
に入り込んだ粒子は、あまりエネルギーを失うことなく結品内部に進入することが
[111 ]軸と比較して [110] 軸の方が大きなチャネリング軸である
エネルギ一分布が二つに分かれるごとはこのごとから説明できる。いて、いる。
以上のように、表面下の数層から数十層の情報が得られるごとが分かったが、深
さの限界を知る必要もある。 Ag (111) 面に1.4 keV のHぜイオンを、照射角 α=90。
にJ口。
しかも、できる。
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(入射粒子と結品原子の距離が長くなる)ために、 α= 90。で入射した場合よりも
むしろ大きなエネルギーで透過するととができるようになる。
以上のように、数keV 程度の低エネルギーであるにもかかわらず、高速のイオン
散乱でよく知られているチャネリング現象は観察される。しかし低エネルギーイオ
ンの場合、表面下数十層に限られた現象であり、チャネリング軸に進入可能な臨界
角も高エネルギーイオンが 1。未満であるのに比べ、 10 0 程度ずれていても一部で
はチャネリング現象がみられる。
112 112 
本研究では、実験条件として後方散乱の
測定は、散乱角 e =180 0 の直衝突条件で行
ってきた。直衝突条件を実現するごとによ
り、準一回散乱のみの散乱過程を経て検出
される粒子については、入射軌道と脱出軌
道が一致するごとになり、その解析を容易
にしている。そして、散乱粒子強度の入射
条件に対する依存性を測定するととで表面
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図6.10 計算条件
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6. 2. 2 ブロッキング効果
112 
図 6.11 後方散乱粒子数の方位分布
(1.4 keV のHe+ イオンの場合)
図 6. 12 前方透過粒子数の方位分布
(1. 4 keV のHe+ イオンの場合)
構造解析に用いてきた。しかし、前節で述
べたように散乱スベクトルには多重散乱の寄与もあり、より厳密な議論を行うには
計算機シミュレーションが必要であるが、その計算時間の問題からも全ての入射条
件に対して散乱過程のシミュレーションを行うごとは現実的でない。そごで、 試料
に対して垂直にプロープイオンを照射した場合に限りシミュレーションを行い、そ
のときの散乱粒子と、表面下 (10層)を透過した粒子の方向分布を求めた。また、
試料表面としては、 Ag (l 11) 面の完全結品を想定しており、 10層だけを考えている
(図6.10) 。その結果を、図6.11 と図 6.12に示す。図中では、散乱粒子数あるいは
透過粒子数を濃淡で示しており、色の白い部分は粒子数が多いことを、黒い部分は
粒子数が少ないととを示している。また、ごとでは散乱粒子や透過粒子のエネルギ
一分解を行わず全ての粒子についての分布を示している。それぞれ、試料の結品構
造を反映したパターンが現れている。後方散乱粒子数、前方反跳粒子数共に、低指
数の軸方向にはその密度が少なくなっていることが分かる。低指数の軸方向では、
原子間距離が短くブロッキング効果が顕著に現れているごとを示している。すなわ
ち、図6.11や図 6. 12は、表面結品構造を反映したブロッキングの三次元パターンで
あるといえる。前節で、低速イオンであってもチャネリング現象がみられ、入射粒
子の一部はチャネリング軸方向に沿って進むごとを示したが、その運動方向は必ず
しもチャネリング軸の方向と一致していない。言い替えれば、低速イオン散乱にお
けるチャネリング現象では、入射イオンがチャネリング軸内を微小偏向を伴う散乱
を繰り返しながら進入しているというごとである。基本的には、高速イオンにおけ
るチャネリング現象と同じであるが、高速イオンの場合、その散乱断面積の小ささ
のためチャネリング軸内での偏向角が非常に小さいのに対して、低速イオンの場合
にはその偏向角が、数度から十数度程度にまで及んでいる。
????
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次に、図 6.14のように結晶構造を持った表面の上にアモルファス層を形成した試
料に対して同様のシミュレーションを行った。その時得られた後方散乱粒子のブロ
アモルファス層でのデチャネリング効果のため
に、得られるパターンは鈍くなるものの、やはり結晶構造を反映し完全結品に対し
て行った場合と同様のパターンが得られている。すなわち、散乱粒子のエネルギ一
分解を行わない場合得られるパターンは表面最外層の結晶構造のみを反映するもの
ではなく、表面下 10層、あるいはそれ以上の深い層の結晶構造も反映していること
(b) 
ッキングパターンを図6.15に示す。
が分かる。表面最外層に十分な結晶性がなくても、表面下 10層以上の結品性に対す
る情報が得られる。ごのことは、散乱粒子の方位分布を求める場合に限らず、入射
条件に対する依存性を測定した場合にも同様のことが言える。このチャネリング現
後方散乱粒子数の方位分布
500 eV の He + イオンの場合、 (b) 5 keV のHe " イオンの場合
図6.13
象に注目するごとによって、表面下数層から数十層にわたる結品構造に対する情報
が得られる。
一方、前節で示したように、試料に対して垂直に(チャネリング軸に沿って)プ
ロープイオンを入射した場合、その散乱スペクトルには表面層(ビームから直接見
この場合第3 層まで)で一回散乱された粒子による表面ピークが検出され
る。乙の表面ピークにのみ注目し、そのブロッキングパターンを求めた場合、多重
散乱効果を軽減し表面層に限った解析も可能になるものと考えられる。中速イオン
散乱法では、既に表面構造解析に用いられている 69) ものの、低速イオン散乱法に
おいては、その散乱粒子の脱出方位の分布を求める実験法は、 J.A.Yarmoff ら G8 ) 
える層、
(a) 
そこで、入射エネルギーを変えたときの後方散乱粒子のブロッキングパターンを
計算し、その結果を図6.13 (a) と (b) に示す。 それぞれ、入射エネルギーが500 eV 
の場合と、 5 keV の場合についての結果である。いずれの場合も、同様に表面構造
を反映したブロッキングパターンが得られている。 5 keV の場合には、散乱断面積
が小さくなるため、後方散乱粒子の総数は減るものの、ブロッキングパターンはよ
りはっきりとしてくる。 一方、 500 eVの場合には、低指数万位においても散乱粒子
数は幾らか検出されている。高エネルギーの方がチャネリング現象が起ごり易く、
ブロッキングコーンの半径も小さくなるため、より小さな結晶軸までがプロッキン
A 
7 しかし、によって 20 keVの Li .. イオンを用いて一部行われているのに限られる。
さらに低いエネルギー領域においても同様の測定が可能であるご
とを示している。ごの場合、入射条件を固定しているために、その計算機シミュレ
ーションの簡単化(計算時間の短縮)が可能になるという点からも有効となり得る。
飛行時間法においては、その散乱角を変化させるためには、十分な飛行長を取るた
めに装置が大がかりになるという問題はあるものの、有効な適用法の可能性を示し
ている。
聞のこの結果は、
グパターンに現れてくる。
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後方散乱粒子数の方位分布
(アモルファス層のある場合)
図6. 15 計算条件図6.14
- 89-
(アモルファス層のある場合)
。。??
6. 3 結言
本章では、表面近傍における低速イオンの散乱過程の計算機シミュレーションを
行った結果について述べた。 TOF-ICISS 法で問題となる多重散乱の、 ICISS スペク
トルに及ぼす寄与の様子を明らかにした。またそのごとから、低速イオンにおいて
も、高速イオンの場合と同様にチャネリング現象がみられることを示した。チャネ
リング軸に沿ってプロープイオンを入射した場合、表面層で一回散乱された粒子に
よる表面ピークが得られるのに対して、チャネリング軸からずれて入射した場合、
その多重散乱の寄与は、 ICISS スベクトルのピーク部分にさえも影響を及ぼす。
TOF-ICISS 法では、ごの多重散乱の影響に十分注意を払って解析をする必要がある。
しかし、との多重散乱は表面下数層にわたるものであり、例えばf3-Agのような単
原子層(あるいはそれに近い薄膜)の場合には、多重散乱の影響はみられない。
また、散乱粒子や透過粒子のブロッキングパターンを計算より求めることができ
た。これらは、表面下数層から数十層にわたる結品構造や結品性を反映したもので
あり、次章で述べるように低速イオン散乱の表面損傷の研究への応用の可能性を示
している。さらに、チャネリング条件において表面ピークに注目すれば、表面層に
のみ敏感な解析も可能になるごとが期待できる。
以上のように、各種のシミュレーションを通して低速イオン散乱法の問題点を明
らかにすると共に、適用範囲を広げる可能性を示した。
第 7 章 アルゴンイオン衝撃による Si ( 100 ) 表面損傷51)
7. 1 緒言
本章では、 TOF-ICISS 法を、アルゴンイオン衝撃による表面損傷の研究に応用し
た結果について述べる。アルゴンイオン衝撃は、半導体表面や金属表面の清浄化に
一般的に用いられている手法であり、その時の表面損傷については、これまでにも
多くの研究がなされている 70-77 ) 。しかし、表面損傷や結品性の評価には従来の低
速イオン散乱法は不向きとされ、一般的には高速イオン散乱法や電子顕微鏡を用い
て行われてきた。本研究では、前章で述べたように、新しく製作したTOF 方式の低
速イオン散乱においてもチャネリング現象がみられるごとに注目し、表面下数十層
の損傷の様子を観察した。低速イオン散乱法の新しい適用法の一つである。
7. 2 実験結果
7. 2. 1 清浄表面における ISS スペクトル
清浄なSi (100) -2 x 1表面に対
して、照射角と方位角の両方を
パラメータとしてその散乱強度
を測定した場合、図7. 1のよう
に表面構造を反映したパターン
が得られた。色の薄いとごろは
散乱強度の弱いことを示し、濃
いとごろは散乱強度が強い ごと
を示してい る 。 低指数の結品軸
の周り では、 散乱強度が弱くな
っているごとが分かる 。 低指数
[010) 
45 
AZIMUTHAL ANGLE [deg.) 
の結晶軸に沿っ て入射した場合 図7 . 1 散乱強度の分布
には、チャネリング現象により (α= 0 "-' 900 :φ = 0 "-' 90 。
[011) 
[311) 
90 
- 90 - I - 91 -
この入射条件では、入射
されたイオンは表面近傍ではほとんど散乱されずに結晶内部の奥深くまで進入する。
ごのチャネリング現象のため散乱強度は弱くなるが、表面最外層で散乱された粒子
のみが小さくても鋭いピークを形成する。 6.2.1 節の計算結果からも、
は表面最外層で一回散乱を受けた粒子によるものであると考えられる。高速イオン
によるチャネリング現象でよく知られる表面ピーク (surface peak) に相当する。
入射方位が結晶軸からずれるにつれて、チャネリング軸に入りにくくなり表面近傍
での多重散乱の効果が現れてくる。そのため、特に低エネルギー側で散乱強度が強
くなってくる。表面ピークは、ごれら多重散乱成分に埋もれて、全体的にブロード
このピーク
付近では、小さいながらも鋭いピークが観測されている。
照射角の変化に伴う
TOF-ICISS スペクト
ルの変化
図7. 2 
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2.0 3.0 4.0 5.0 
TIME OF FLlGHT [.usec] さらに照射角を変化させていくと、再び鋭いピ
ークが現れてくる。ごのとき、散乱強度も急激に強くなる。第 2 層の原子が第 1 層
の原子の作るシャドーコーンの縁にかかり、入射ビームのフラックスの集中を受け
フォーカシング効果により散乱強度が増加するものと考えられる。乙の現象は、第
3 層以上の深い層の標的原子についても同様にみられる。ごの条件では、 6.2.1 節
なピークだけのスペクトルになる。
反映している。
照射角の変化に伴う TOF-ICISS スペク
トルの変化を [010] 方位に沿って測定し
た結果を、図7. 2に示す。図中に矢印で
示した低指数の結晶方位に沿って入射し
た場合には、散乱強度が極端に弱くなっ
またとの場合、散乱強度のみな
らずスペクトルの形状も照射角の変化と
共に大きく変化していることが分かる。
軸の周りでは、弱く鈍いピークであるの
に対して、軸から大きくずれた入射条件
においては、強くシャープなピークが観
測されている。最も大きな結晶軸である
[110] 軸の周りにおけるTOF-ICISS スペクトルの変化の様子を、図7. 3に示す。結
晶軸 [110] に沿って入射した場合 (α= 45 0 の場合)、どの飛行時間に分布する散
乱強度も非常に弱くなっているものの、二体弾性衝突近似で計算される飛行時間の
で示したように多重散乱成分も大きく低エネルギー側に緩やかなテールを持ったス
これらのチャネリング効果やフォーカシング効果は表面の結晶性のよい表面に対
してのみ現れる現象であり、ごれらの効果を利用して表面の損傷を観察するととが
期待できる。高速イオンによるチャネリング現象が数百λ~数 μm の基板の深い層
の結晶評価に向くのに対して、低速イオンによるこれらの現象は表面下数層から数
十層に限った結晶評価に向いている。
Hぶ(2.5keV)一-
表面下奥深く進入し、表面近傍層での散
乱粒子が減少し、散乱強度は弱くなる。
Si (100) -2 x 1 表面は再配列を起こして
いるが、表面下数十層の構造を平均的に
ベクトルとなる。
〉」「
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ている。
アルゴンイオン衝撃によるスペクトルの変化
Si (100) -2 x 1清浄表面に、図 7. 4のような条件で低エネルギーのアルゴンイオン
衝撃を行いそのときの表面損傷の様子をTOF-ICISS 法により調べた。
ルゴンイオンを照射角。= 45 0 と日 = 20 0 の 2 種類の条件で、 1x 10-5 torrのアル
ゴンガス雰囲気中で照射した。アルゴンイオンビームの面密度は、 50""'1 00 nA/ cm2 
アルゴンイオン衝撃による、表面の温度の上昇は無視できる。
ICISS 法によるプロープイオンであるHe+ イオンの照射量は、
1. 0 keV のア
TOF-
アルゴンイオンの照
また、
2 2. 
であり、
7. 
照射角変化に伴う TOF-ICISS
スペクトルの変化
(チャネリング軸の周辺)
図 7. 3 
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図 7. 6 イオン衝撃による散乱強度の照射
角依存性の変化
(0 :イオン衝撃前、
ム: 1 x 101 4 Ar+ / cm2 、
口 : 5 x 101 4 Ar + / cm2 ) 
図 7. 4 アルゴンイオン
衝撃の条件
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いるごとが分かる。またイオン衝撃の途中において、 1x 101 4 Ar + / cm2 の照射量の
ときにすでにLEED観察による 2x1パターンは消失している。この条件では、フォー
カシングピークは清浄表面(イオン衝撃前)の時と比べてその強度が半減している。
表面最外層(あるいは数層)に結品性がみられないために、入射ピーみのフラック
スの集中が起こりにくくなりフォーカシング効果が見られにくくなっている 。 それ
に対して、チャネリング条件のスペクトルは、それほどスペクトルの形状や散乱強
度に変化がみられない。表面の最外層は、完全に乱れてしまっているものの、結品
内部(表面下数層~数十層)ではその結晶性がまだ保たれているために、表面下数
層を透過した粒子に関してはチャネリング現象が観察される。 LEEDの観察による表
面の評価が、表面最外層に非常に敏感なのに対して、 TOF-ICISS 法では表面最外層
が乱れていてもその内部で結晶性が保存されている場合、その結晶性を評価できる。
特に、フォーカシング条件では表面に比較的敏感に、またチャネリング条件では表
射量と比べて十分少なく、表面損傷はアルゴンイオン衝撃によってのみ生成される
と考えられる。また、アルゴンイオン衝撃は十分に広い領域に均一に行うごとがで
きる。
照射角。= 45 0 でアルゴンイオン衝撃を行った
ときの、チャネリングスペクトル (α = 450 )と
フォーカシングスペクトル (α= 600 )の変化の
様子を、図 7. 5に示す。 イオン衝撃を行う前は、
それぞれチャネリング現象やフォーカシング現象
が明かに現れ、スペクトルの形状や散乱強度が大
きく異なっている。イオン衝撃を行うごとにより、
表面の結品は乱れチャネリング現象やフォーカシ
ング現象が起ごりにくくなる。そのため、フォー
カシング条件では散乱強度が弱くなり、チャネリ
ング条件では散乱強度が強くなってくる。そ して、
5 X 1014 Ar+ /cm2 の照射量のイオン衝撃を行った
後にはチャネリング現象もフォーカシング現象も
どちらも見られず、散乱スペクトルの強度も形状
もほとんど等しくなった。この照射量において表
面は、すでに結品性を持たずアモルファス化して
- 94-
Focuslng 
面下の深い層までの結品性に関する情報が得られる。
イオン衝撃にともなう散乱粒子強度の照射角依存性の変化を図7. 6に示す。清浄
な表面(イオン衝撃前)では結晶構造を反映しはっきりと現れていた照射角依存性
が、アルゴンイオンの照射量の増加と共に、すなわち表面の損傷と共に照射角依存
性を示さなくなる。散乱強度が最小となるチャネリング条件 (α= 450 )と、最大
となるフォーカシング条件 (α= 600 )の散乱強度の比を測定するごとにより、表
面の結晶性を見積るごとが可能である。
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 
TIME OF FLlGHT (μsec] 
図 7. 5 イオン衝撃によるチ
ャネリングスペクトルとフォ
ーカシングスペクトルの変化
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0.1X1015 Ar+ /cm2 程度の少った場合、
ないイオン照射量で表面は損傷し、
ーカシングピークとチャネリングピーク
の比は急激に減少する。そして、照射量
0.5 X 1015 Arソcm 2 のイオン衝撃の後に
フォ
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熱処理による表面の回復3 2. 7. 
6 
は、散乱強度の比は 1 に近付きプロープ
イオンの到達する領域で表面はアモルフ
ァス化していることを示している。 一方、
照射角。= 20。でイオン衝撃を行った場
6 
4 
フォ
チャネ
。=45。
0 
0.0 
合、照射量の少ないイオン衝撃の初期過
程では ß= 45。の場合と同様に急激に散
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0 
500 700 900 1100 
ANNEALlNG TEMPERATURE [OC] 
1.5 1.0 
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イオン衝撃の条件の違いによ
る表面損傷の違い
0.5 
図 7. 8 
乱強度の比は減少し、 0.1 X 101 5 Ar+ /cm2 
程度の少ないイオン照射量で2X1のLE印熱処理により表面損傷の
回復する様子
7 図 7.
プローアルゴンイオン衝撃により、
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その後照
射量を増加しても散乱強度の比は緩やか
にしか減少せず、1.0 x 101 5 Ar + / cm2 の
イオン衝撃の後にもまだ完全にアモルフ
しかし、パターンは消失する。
1.0 900
0Cの熱処理の後ぼんやりした 2X1
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0.4 
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ァス化されていないととが分かる。
照射角。= 450 
れの入射条件でイオン衝撃を行ったとき
に、表面下の各層にできる表面損傷の割
合を、計算機シミュレーション (MARLOWE
code) より求め、 図 7. 9に示す。 入射さ
はっきりした2X 1パターンが観
LEEDパターンが観察されない、低温の熱処理( 600 ,..._, 800 OC) におい
ても結晶内部から表面が回復しているごとが分かる。
パターンが現れはじめ、 1000 0C の熱処理の後には、
察された。
のそれぞ。= 20 。と、10000C の熱処理の後に
アルゴンイオン衝撃を行
また、
フォーカシングピークとチャネリングピークの比も、
う前の値にまで回復し、表面損傷が完全に回復しているごとを示している 。
は、
0.2 
40 30 
表面下各層に作られる損傷の
割合のシミュレーション結果
20 
[Iayers] 
10 
OEPTH 
0.0 
0 
図 7. 9 
れたアルゴンイオンとの衝突や、
衝突連鎖によって形成される空格子点と、
格子関原子の数を各原子層の面密度で割
った値を示しである 。 入射イオンによる
スパッタリング(表面原子をはじき出す)
影響や、表面欠陥のある表面へのイオン
衝撃の効果も考慮にいれである。
さらに
検討3 7. 
イオン衝撃方位による表面損傷の違い1 3. 7. 
アルゴンイオン衝撃を行う照射角の違いによる表面損傷の違いについて検討する。
照射角。= 45 0 、すなわち低指数の結晶軸 [110] 方位に沿ってイオン衝撃を行った
場合と、浅い照射角。= 20。でイオン衝撃を行った場合について、その表面損傷の
様子について照射量の関数として図7. 8に示す。照射角。= 45。でイオン衝撃を行
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アルゴンイオンの衝撃により損傷を受け
た表面に対して、熱処理を行いその回復の
過程をTOF-ICISS 法により観察した。
ーカシング条件による散乱強度と、
リング条件による散乱強度の比を、熱処理
の温度をパラメータとして図7. 7に示す。
それぞれの温度において、 15秒間の短時間
の熱処理を行い室温に戻した後に測定を行
(1. 4 keV He+ イオン)の到達範
囲ではほぼ完全にアモルファス化し、散乱
強度の比がほとんど 1 になっていた表面が、
熱処理の温度の上昇と共に再配列し回復し
ていくことが分かる。 LEEDによる観察では、
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グ条件でプロープイオンを照射した場
合、表面数層が乱れていても、表面下
数十層までの結品性の評価が行える。
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プローブイオンのエネルギーの関数
フォーカシングピークとチャ
ネリングピークの強度比を図7.11に示
す 。
合には、
にかかわらず、散乱強度比はほとんど
1 となり結晶内部に至るまで
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チャネリングスペクトル、
図7.10
のーク/チャネリングピーク)プローフォーカシングスペクトル
??(a) 
入射エネルギー依存性ブイオンのエネルギーが大きいほど散
乱強度比が大きくなっている。結品内
部に表面損傷が及ばず、結品性が保存されているごとを反映している。
以上のように、低速イオンビームをプロープとしたTOF-ICISS 法によって、表面
か数漕から数十層に限った表面損傷の評価が可能であるごとが示された。散乱粒子
のエネルギ一分解により、またプロープイオンのエネルギーにより任意の表面深さ
でイオン衝撃を行った場合、結晶軸に沿って表面下奥深くまで進入し格子
欠陥を作っているごとが分かる。一方、。= 20 0 でイオン衝撃を行った場合には、
表面の浅い層ではむしろ表面欠陥の密度は多いものの、表面損傷は深い層まで及ば
ず表面下 2 0 層程度に限られていることが分かる。 すなわち、本研究で用いている
(He+ イオン)による検出限界まで表面損傷が及んでいない。
。= 450 
の結晶性の評価が期待される。しかし、実験結果より表面損傷の深さ分布を求める
さらに解決すべきいくつかの間題点がある。 一つは、表面数層に表面損傷が
限られる場合のデチャネリング効果である。結晶内部が完全な結晶性を保存してい
プロープイオン
と ß = 20。のそれぞれの入射条件で、十分な入射量(1. 0X10 1 5
のイオン衝撃を行った後の、チャネリング条件とフォーカシング条件に
おけるTOF- ICISS スペクトルの違いを図7.10に示す。
照射角。= 45 。
Ar+/cm2) には、
ると仮定しでも、表面数層におけるデチャネリング効果によって、
ピークとチャネリングピークの散乱強度比は減少する。高速イオンによるチャネリ
ング法でも問題となる効果であるが、低速イオン散乱では、その散乱断面積の大き
さのため問題点はさらに深刻!となり定量化への妨げとなっている。また、低速イオ
ンでは多重散乱を繰り返しながら結晶内部に進入するため、定量的に深さを求める
には、精密な計算機シミュレーションが必要であり、またそれが結品構造や結晶性
に依存する。結晶性、深さともに定性的な評価は簡単に行うごとが可能であるが、
フォーカシング
フォーカシング条件における
どちらの入射条件でイオン衝撃を行った場合についても
チャネリング条件における TOF-
He+ イオンによる検出限界の深さまで)
表面損傷が及びアモルファス化されて
いるごとが分かる。
衝撃を行った表面に対しては、
TOF-ICISS スペクトルは、
しかし、
ピークでの散乱強度はほとんど同じになるものの、
ネルギー側においてスペクトルの形状に違いがみられる。
行った場合には、十分な量のイオン照射量であるにもかかわらず結晶内部では完全
にアモルファス化せず結晶性が保存されているために、表面数層を透過した後にチ
ャネリング現象が起とり散乱強度が弱くなっているものと考えられる。
その低エ
ﾟ = 20。でイオン衝撃を
その形状や散乱強度に違いはみられない。
ICISS スペクトルは、
- 99-
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7. 3. 2 他の手法による結果との比較
いる。それより、モンテカルロシミュレーション以上の表面欠陥の広がりがあるご
とを指摘している。本研究においても、シミュレーション結果(図7. 9) と比較す
ると、欠陥密度が20%程度の層までほぼ完全にアモルファス化しているごとを示し
ている。すなわち、計算により見積る以上の表面損傷の広がりがあるごとを示して
いる。その点で、 Konomi らの結果と一致する。シミュレーションおいては、弾性衝
突あるいは非弾性衝突によるエネルギーの授受により形成される表面損傷だけが計
算される 。 すなわち、注入されたアルゴンイオンやそれによりアモルファス化され
た領域の歪による圧力で、表面損傷が広がることを示している。しかし、直接的に、
注入されたアルゴンイオンの移動やそれに伴う Bubble構造の存在を支持するもので
はない。本研究では定量的な深さ分布が得られていない。いくつかの間題があるが
ごれからの課題の一つである。
定量的な解析にはこれらの問題点を解決する必要がある。
アルゴンイオン衝撃は、半導体表面や金属表面の清浄化に一般的に用いられてい
る手法であり、その時の表面損傷については、これまでにも多くの研究がなされて
いる 戸トマ 7 )。 表面清浄化処理には、アルゴンイオン衝撃による表面汚染原子のスパ
ッタリングを行い、その後の熱処理により表面の再配列を促し清浄表面を得るとい
う方法が、高温のフラッシュを行えない表面(金属表面や化合物半導体)に対して
は有効な手段である。 Si表面に対しても、表面汚染原子が吸着した場合等にはアル
ゴンイオン衝撃は必要な処理である。しかし、 J.C.Bean ら 7 1 ) アルゴンイオン衝撃
の条件によっては、熱処理によっても表面が十分に回復しないととを示している。
また、 A.G.Cullis ら 75) は、高速のアルゴンイオン衝撃によって注入されたアルゴ
ンイオンが泡構造 (Bubbles )を形成するごとを報告している。 U.Bangert ら 7Ø)
による RBS と TEM による低速 (2 ~ 5 keV) のアルゴンイオン衝撃においても泡構
造は形成され、 1100 oc の熱処理によっても表面は回復しないと報告している。
Beenらは、アルゴンイオン衝撃が低温(室温)で行われた場合、それに伴う欠陥や
注入されたアルゴンイオンの移動はほとんど見られずに、アルゴンイオンの注入深
さの範囲でアモルファス化されるごとを報告している。本研究において、泡構造の
形成は確認されなかった(完全に否定をする結果でもない)が、イオン衝撃は室温
で行われており Beenらの報告と一致する。 Bangert らのイオン衝撃は、大電流密度
で行われており、その時試料は 300 0C程度まで温度上昇をしている。 その点から、
その結果をそのまま比較するごとはできない。 また、彼らの実験は超高真空中では
行われておらず、高温熱処理によっても表面が回復しないこと(泡構造の安定性)
は、表面吸着酸素のたたき込み (knock-in) の影響であることを示唆しており 、 本
研究での条件と異なる。本研究のように、超高真空中(アルゴンガス雰囲気)のイ
オン衝撃では、これらの影響は考えられず高温熱処理によって表面が完全に同復す
るととも説明できる。
また、 1. Konomi ら 72) は、中速イオン散乱 (MEIS) の実験と計算機シミュレーシ
ョンからアルゴンイオン衝撃 (0.5 ~ 3 keV) による表面欠陥の深さ分布を示して
7. 4 結言
本章では、 TOF-ICISS 法を、アルゴンイオン衝撃による表面損傷の研究に応用し
た。以下に示す結果を得た。
(1)表面下数層から数十層の表面損傷を評価することができた。
(2) 結品輸に沿ってイオン衝撃を行った場合には、表面下の奥深くまで表面損傷が
及ぶのに対して、結晶軸からずれたイオン衝撃では表面損傷は表面の浅い層に限
られる。
(3) イオン衝撃により損傷した表面は、その後の熱処理により回復する。 LEEDパタ
ーンの変化の見られる温度 (900 OC) よりも低温 (600 OC) で回復は始まり、約
1000 oC の高温アニールで完全に回復した。
従来、低速イオン散乱法では適用が困難であった表面損傷や結品性の評価の研究
に、 TOF-ICISS 法を適用し有意義な結果を得た。 LEEDでは、評価することのできな
い表面下数層から数十層にわたる結晶の評価が可能である。また、高速イオン散乱
ハUハU
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や中速イオン散乱では困難であるような薄膜(数層程度)に対して、その結品性の
評価も可能になるごとを示している。半導体表面の損傷や、薄膜の結晶性は、半導
体デバイスの質や特性に直接影響する問題であり、表面下数十層に対して評価を与
えられるTOF-ICISS 法がこれらの研究に有力な手法になるごとを示した。低速イオ
ン散乱法の適用範囲を広げるごとができたものと考える。
第 8章総括
本研究では、従来の低速イオン散乱分光による表面研究における問題点を解決す
るために、飛行時間型低速イオン散乱法 (TOF-ICISS )と低速イオン反跳粒子検出
法 (TOF-ERDA) を組み合わせた装置を製作した。また、ごのTOF-ICISS/ERDA複合装
置を用いて、それぞれの研究対象に応用し新しい結果を得る ζ とに成功した。さら
に、計算機シミュレーションを行い、低速イオン散乱法の問題点を明らかにすると
共に新たな可能性を示した。以下に、それぞれの研究対象に応用して得られた結論
を総括する。
1. Si (1 11) 面上のAg薄膜の構造解析に関して
(1) Si (111) 面上にエピタキシャル成長したAg (1 11) 面は、基板シリコン
と結晶方位の揃ったA-domainと、表面に垂直な軸の周りに 180。回転し
た B-domainの混在するダブルドメイン構造を形成する。また、計算機シ
ミュレーションと比較することによりそれぞれのドメインの構成比率を
求めることに成功した。
(2) J3-Ag超構造表面の構造モデルとしては、 Ag原子が最外層モデルより
上にある(すなわち最外層にAg原子の存在する)モデルが適当である。
また、そのときのAg原子の配置は、被覆度が 1 MLであるトライマーモデ
ルか、あるいはHCT モデルが適当である。
(3) 以上の結果を得ると共に、 TOF-ICISS 法の表面構造解析に対する有効
性が示された。
2. 水素終端Si(lll) 面上のAg薄膜成長過程の観察に関して
(1) Ag薄膜は、水素吸着層の上に成長する。
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(2) 基板温度が高温の時には、清浄表面ではAg原子の凝集が起ごり S-K モ
ードの成長様式で薄膜が成長するのに対して、水素終端表面上では、 Ag
原子の凝集が抑制され層状に近い様式でAg (111) 面がエピタキシャル成
長する。
ング現象がみられる。
(3) 後方散乱粒子と、前方透過粒子の方位分布を求めることにより、結晶
構造を反映するブロッキングパターンを得た。またそのごとより、低速
イオン散乱法の表面解析における新たな可能性を示唆した。
(3) 水素終端表面上に高温で成長したAg (1 11) 面は、その結晶方位が基板
Siの結晶方位と一致したA-domainが優勢に成長したシングルドメイン構
造を形成している。
4. アルゴンイオン衝撃による Si (100) 表面損傷に関して
(1 )表面下数層から数十層の表面損傷を評価することができた。
(4) 水素終端表面上に室温で成長したAg (1 11) 面は、その結晶性において
清浄表面上のAg(lll) 面よりやや優れているものの、清浄表面上と同じ
くダブルドメイン構造を形成している。
(2) 結晶軸に沿ってイオン衝撃を行った場合には、表面下の奥深くまで表
面損傷が及ぶのに対して、結晶軸からずれたイオン衝撃では表面損傷は
表面の浅い層に限られる。
(5) 清浄表面上においても、高温で成長するAg薄膜の、 Ag原子の凝集によ
って形成される三次元島構造はAg (111) 面が成長しており、その三次元
島はA-domainが優勢なシングルドメイン構造を形成している。
(3) イオン衝撃により損傷した表面は、その後の熱処理により回復する。
LEEDパターンの変化の見られる温度 (900 OC) よりも低温 (600 OC) で
回復は始まり、約1000 oC の高温アニールで、完全に回復した。
(6) 上述の (1) の結果を得ると共に、 TOF-ERDA法が表面水素の分析に有効
な手法であることを示した。表面水素の時間変化を、表面に敏感に、ま
た非破壊的に、その場観察することができる。
(4) 以上の結果を得ると共に、低速イオン散乱法の適用範囲を広げた。
(7) 上述の (2) の結果を得ると共に、 TOF-ICISS 法が薄膜の成長過程のそ
の場観察に有力な手法であることを示した。
以上のごとから、従来の低速イオン散乱法の持ついくつかの間題点を解決し、表
面構造解析の手法として有効なTOF-ICISS/ERDA測定装置を開発し、それぞれの研究
対象に応用することにより有意義な結果を得ると共に、手法の有効性を示し、また
その適用範囲を広げるごとができたものと考える。
3. 表面近傍における低速イオンの散乱過程に関して
(1) ICISS スペクトルにおける、多重散乱効果の寄与の様子と、表面下各
層での散乱の寄与の様子を明らかにした。
(2 )低速イオン散乱においても、高速イオン散乱の場合と同様にチャネリ
AせハU
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一次イオンビームのパルス化は、本研究で作成したTOF-ICISS/ERDA装置において、
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九、平行平板の長さ 1 1 、 二つのスリットの聞の距離れ、二つの平行平板の間の距離
し、平行平板の間隔d 、平行平板にかける電圧Vø、ビームの広がり角 δ 等である。
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パルス電圧の幅によって、 A.3 節で示すように、ビームの通過時間幅が決ま
る。
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通過中に、電界の変化を受けた
粒子だけがスリット B を通過で
きる 。 偏向板の中を 1 (1 く 1 1 ) 
だけ通過したとき、 V2 (t) がO
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過中に、電界の変化を受けた粒子 I I 凶 IO-+VO
は、その受けたX 方向の力が十分 _.!.J一一一一一一一一一一一一一一一一
(A.13) 
(A.14) 
に小さい場合スリット B を通過で
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ビームの進行方向と垂直方向に電界のかかる横型
の偏向板であっても、縦方向(ビームの進行方向)
の電界成分は付随している。それにより、縦方向の
速度分布幅(エネルギ一分布幅)が増大することに
なる 90) 。特に、図A. 4のように平行平板全体に正
の電位がかかる場合、偏向板に入る前にイオンは減
速され、出るときに加速される。
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ト B を通過する粒子A.B について考える。(図
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となる。すなわち、偏向板にかけられるパルス電圧の幅により容易に変更する
ごとができる。
となり、エネルギーが大きくなっていることに注意が必要である。
さらに、横方向 (X 軸方向)の分布(直径九)により進行方向のエネルギ一
成分に関してもL1Eり の広がりを持つようになる。
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表3. 1に示す様な各装置定数を持つ本実験装置では、試料表面のパルス幅dtは、
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となり、 Vø のエネルギー幅を持つようになる
すなわち、 粒子A.B の偏向板を通過した後τ50 
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のエネルギ-EA • Es はそれぞれ
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(れ + 一一 ) (A.36) ??? ? e 
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(A.37) 円D? ? e ( V(i 
0 
1.0 1.5 2.0 2.5 1.5 2.0 2.5 
PRIMARY ENERGY [keV] PRIMARY ENERGY [keV] ごとに注意が必要である。パルス幅を変更す
ることは容易であるが高いエネルギ一分解能
を得るごとは困難である。本研究では、高い
図A. 入射ビームのパルス幅 図A.5 6 エネルギ一分解能
計算されるエネルギー幅によって広がる時間幅L とから図A. 5のように一次イオン エネルギ一分解能が必要なときにはMODE 1 に
よるパルス化を行い、測定時間を短縮すると
きにはをMODE 2によるパルス化を行った。
エネルギーの関数として求められる。 また、 ごれより、 エネルギ一分解能E/Ll E もま
6のように 25 '"-' 40の範囲で求められ一次イオンエネルギーの関数として図A.
る。実際の測定において、散乱粒子のエネルギーは、一次イオンエネルギーより小
そのエネルギー分解能はさらによい値 (30 '"- 50) が期待される。
た、
さくなるため、
チョッピングステージを通過することにより横方向のエネルギーを受けているごと
にも注意をする必要がある。
? ?z，，‘
a‘、 MODE 2の場合
スリット B を通過する粒子の先端の粒子A と最後尾の粒子B について考える。
(図A. 7参照)
粒子A ， B ともに偏向板に入る前にそれぞれEA i • E8 i のエネルギーを失う。
(A.32) 
ESi= e . V? (A.33) 
また、粒子A.B ともに、 偏向板を出る時それぞれEAØ .E8 つ のエネルギーを受
け取る。
E向。 = e . V? (A.34) 
E8 r) = e . 
V?
2 
(A.35) 
-122- -123-
ん。
図 A. MODE 2の場合のエネ
ルギーの変化
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